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I. 

lieber  die  Aufloslichkelt  der  Kieselsäure 

im  Wasser. 

Vom 
Bergrath  MeimHi^  Mühn  in  Meissen. 

Obwohl  die  mehr  oder  weniger  leichte  AuflöslicbkeiC  der 
Kieselsäure' im  Wasser,  wie  in  manchen.  Säuren  zu  den  allbe- 
kannten Dingen  gehört,  so  sind  doch  die  Ansichten  über  die 
Zustände,  welche  sie  bedingen,  eben  sowohl,  als  über  den  Grad 
dieser  Löslichkeit  bis  jetzt  noch  sehr  gelheilt,  und  von  dem 
wirklichen  Verhalten  der  Kieselsäure  noch  im  hohen  Grade  ab- 
weichend gewesen. 

Durch  mannigfaltige  Wahrnehmungen,  welche  mir  einen  weit 
böbern  Grad  ihrer  Löslichkeit  wahrscheinlich  machten,  als  die 
bisher  bekannte,  zu  einer  nähern  Prüfung  dfeser  Verhältnisse 
bingeleitet,  ist  es  mir  gegluckt,  einige  neue  Thalsachen  darüber 
festzustellen  und  zwar  insbesondere  eine  derartige  Aiiflöslich- 
keit  der  Kieselsäure,  selbst  schon  im  Zustande  der  Gallerte,  in 
reinem  Wasser  nachzuweisen,  dass  man  leicht  vollkommen  be- 
ständige Lösungen  von  5  und  mehr  Procent  Geh«ilt  herzustellen 
vermag. 

Bar$teUung$verfahren. 

Die  Hauptbedingung  zur  Darstellung  einer  solchen  Auf- 
lösung besteht  darin,  dass  Kieselgallerte,  welche  dazu  dienen 
soll,  in  möglichst  ausgedehnter  Beschaffenheit  bereitet,  und  ge- 
wissermasen  so  lange  in  statu  noMcenti  erhalten  wird,  bis  sie 
nur  Auflösung  hinlänglich  vorbereitet  ist. 
3oum.  /  pnkt.  Ckmaie.  LO.  i.  \ 


Im  Waiier.  5 

iwischen  blosser  SuspendiniDg  und  wirklicher  Auflösung  dario 
befindet 

Eine  weitere  Coneentrirung  der  Auflösung  geht  am  besten 
onl^  einer  Glocke  mit  Schwefelsäure,  oder  im  lullleeren  Räume 
?o^  sich. 

Auf  diese  Weise  kann  man  sie  leicht  mit  10  und  mehr  p.  C. 
Gehalt  gewinnen.  Auch  bei  diesem  Concentrationsgrade  kann 
n^i  gegen  Wasserentziehung  geschützt,  anhaltend  ohne  Gerin- 
nung gekocht  werden. 

Schon  bei  10  p.  C.  Gehalt  ist  sie  von  dicklicht  ölartiger 
Consistenz,  welche  jedoch  durch  Vermischung  mit  Wasser  so- 
gleich wieder  in  eine  wässrig  flüssige  verwandelt  wird. 

Alkohol  bringt  in  Lösungen  von  5  p.  C.  Gehall  eine  theil- 
weise  Fällung  der  Kieselsäure  als  ein  sehr  zartes,  lange  in  der 
FIfissigkeit  schwebendes  Pulver  hervor. 

Durch  reicblichen  Zusatz  von  Schwefekäure  wird  die  Auf- 
lösong  coagulirt. 

Auch  durch  Frost  wird  sie  als  amorphes  Pulver  ausge- 
schieden. 

Alle  diese  Ausscheidungen  haben  ihre  Löslichkeit  im  Wasser 
eingebusst 

Auf  der  Zunge  bringt  die  Kiesellösung  einen  etwas  adstrin- 
girenden  Eindruck,  jedoch  ohne  allen  Geschmack  nach  Säure, 
hervor. 

Auf  Lackmustinctur  ist  sie  ohne  alle  Einwirkung. 

Langsam  verdunstet,  verdickt  sie  sich  nach  und  nach  immer 
mehr,  indem  sie  zuletzt  festes  Kieselsäurehydrat  von  opalartigem 
Ansehen  zurücklässt,  welches  sich  aber  vom  natürlichen  Opal 
durch  sein  ungemein  geringes  specifisches  Gewicht,  und  grosse 
Porosität  unterscheidet. 

In's  Wasser  geworfen,  schwimmt  es  daher  Anfangs  darauf. 
Bald  aber  saugt  es  sich  voll  damit,  indem  es  zugleich  ein  kry- 
stallhelles  Ansehen  gewinnt  und  darin  untersinkt.  Grössere  Stücke 
zerspringen  dabei  gewöhnlich  in  mehrere  kleine. 

Schwach  geglüht,  wird  es  dichter  und  dem  Opale  in  hohem 
Grade  ähnlich.  Dadurch  entgeht  ihm  aber  der  Wassergehalt, 
der  den  Opal  charakterisirt.  Jn  sehr  starker  Glühhitze  verliert 
eS;  gleich  dem  Opal  seinen  Zusammenhang  und  wird  weiss  und 
ondurcbsicbtig- 


6     Kühn:   üeber  die  Anriösliohkeit  der  KieseU&nre  ete. 

Eine  ungemein  geringe,  dnrch  einen  einfachen  Kupfer*  noi 
Zinkstreifen  gebildete  electrische  Strömung  reicht  schon  hin,  tfh 
Kieselsäure  in  kurzer  Zeit  auszufallen,  wobei  sie  sich  htopl- 
sächlich  am  Pluspole,  in  geringerem  Grade  aber  auch  amHimit* 
pole  in  Gestalt  dicker  gallertartiger  Klumpen  sammelt,  die  leidM 
an  der  Luft  austrocknen  und  ebenfalls  feste  Kieselsäure  zurück- 
lassen. 

Ein  Mal  getrocknet  hat  die  Kieselsäure  ihre  Löslicbkeit  in 
Wasser  für  immer  verloren.  Behandelt  man  reine  Kieselgallerte, 
statt  des  Wassers  mit  Aetzammoniak,  so  geht  die  Auflösung  noch 
schneller  von  Statten.  Durch  sehr  anhaltendes  Kochen  scheint 
sich  aber  das  Ammoniak  wieder  von  -  ihr  trennen  zu  lassen. 
Die  Auflösung  zeigt  übrigens  fast  gleiches  Verhalten,  wie  die 
reine  wässrige  Lösung.  Nur  sind  ihre,  durch  Elektricität  gebil- 
deten Niederschläge  nach  dem  Verdunsten  ihres  Wassergehaltes 
mehr  gelblich  geßrbt,  als  die  aus  reinem  Wasser  erhaltenen« 

Ein  sehr  eigenthümliches  Verhalten  ist  die  schon  bemeitte 
geringe  Dichtigkeit  der  eingetrockneten  Kieselsäure.  Sie  dähert 
sich  darin  etwas  dem  Hydrophan.  Doch  ist  auch  dieser  noch 
ansehnlich  schwerer,  wie  die  nur  eingetrocknete  Kieselsäure. 

Wird  der  Kiesellösung  im  Wasser  fein  zertheilte  Kieselr 
gallerte  beigemengt  und  mit  derselben  eingetrocknet;  so  verKeren 
die  Rückstande  je  nach  der  Grösse  dieses  Zusatzes  auch  mehr 
oder  weniger  ihre  Durchsichtigkeit  und  den  ziemlich  stariten 
Bruchglanz,  den  die  reine  Kieselsäure  vorzüglich  dann  zeigt, 
wenn  sie  durch  Glühen  mehr  verdichtet  worden  ist.  Ihr  ganzes 
Ansehen  nähert  sich  dann  überhaupt  immermehr  den  rein  me- 
chanischen, nur  aus  feinen  isolirten,  durch  Druck  oder  Zu- 
sammenkittung  zu  einem  festen  Ganzen  vereinigten  Theilchen 
bestehenden  Niederschlägen  und  es  lassen  sich  dadurch,  indem 
nehmlich  der  Zusatz  ungelöster  Kieselgallerte  bis  zum  endlichen 
Verschwinden  der  wirklichen  Lösung  gesteigert  wird,  eine  Reihe 
von  Uebergängen  herstellen,  welche  eine  sehr  aufl'allende  Ana- 
logie mit  den  natürlichen  Uebergängen  des  Opals  durch  den 
Feuerstein  und  Ilornstcin  bis  zu  manchen  Jaspisarten  herab, 
zeigt.  — 


BeeqaertI:    LAigtAM«  BUdang  okealgeher  ttc.  7 

IL 

Ueber    chemische    Verbindungen ,    welche 
beim  langsamen  Aufeinander  wirken  fester 
und  flüssiger  Körper  entstehen. 

VOB 

Mecquerel* 

(Compt.  rend.  XXXYI,  209.) 

Kieselsäure  und  OtMirs  (SiQs).  —  Die  natürlicbe  Kiesel- 
liare  im  Zustande  des  Quarzes  ist  nicht  löslich  in  Alkalieo,  im 
HfdralKustande,  wie  in  den  Opalen  und  den  durch  Mineralwässer 
gibiUeten  Absatien  löslich. 

Man  verdankt  Ebelmen  interessante  Untersuchungen  über 
die  Erzeugung  von  hartem  und  wie  ßergkryslali  durchscheinendem 
Ueselsäurehydrat;  man  erlialt,  wenn  man  Kieselsäure  -  Aether 
feuebter  Luft  aussetzt,  das  Hydrat  (SiOj),  3110,  von  1,772  spec. 
Gewicht    Dieses  Verfahren  ist  offenbar  nicht  das  der  Natur. 

De  Senarmont  hat  gezeigt,  dass,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Kieselsaure  in  kohlensäurehalligem  Wasser  oder  verdännter 
Sabsäure  unter  einem  gewissen  Druck  langsam  auf  200—300^ 
erhitzt,  sich  wasserfreie  Kieselsäure  bildet,  in  Form  von  Quarz, 
demzufolge  unlöslich  in  allen  LusungsmiUein ,  ausgenommen  in 
Fluor*Wasserstoffsäure.  Die  Natur  kuniito  und  musste  diese  Art 
der  Bildung  anwenden,  da  die  Bedingungen,  unter  welchen  deSe- 
uarmont  gearbeitet  hat:  Lösung  der  Kieselsäure  in  Kohlen- 
säure, Temperatur  von  200 — 300^,  bedeutender  Druck,  sich  in 
einer  gewissen  Tiefe  unter  der  Erdoberfläche  wirklich  vorfinden 
müssen. 

Endlich  hat  Fremy  kürzlich  festes  Kieselsäure-Hydrat  er- 
halten, durch  Zersetzung  von  Schwefelsilicium  durch  Wasser  und 
unter  Umständen,  welche  sich  in  der  Natur  finden  müssen. 
Gross  hat  mittelst  vielpaariger  schwacher  voltaischer  Batterien 
eioe  Losung  von  Kieselsäure  in  KaU  oder  Kieselfluorwasserstoff- 
säure  langsam  zersetzt  und  an  dem  einen  der  Pole,  je  nach  der 
Rolle,  welche  die  Kieselsäure  in  der  Verbindung  spielte,  prisma- 
tische Krystalle  von  Quarz   mit  Pyramiden  erhalten.    Ich  kann 


Bcoffacrol:    Langsame  Bildung 

dieses  Verfahren   für  keins   derjenigen  aitselien,   deren   sich  i 
Natur  zur  .Bildung  wa  Quarzkrystallen  bedient. 

Ich  versuchte,  ob  es  nicht  mOglich  wäre,  durch  langsam 
Zersetzung,  mktelst  welcher  Methode  ich  schon  den  HalachM 
und  andere  Verbindirngen  darstellen  konnte*),  den  Quarz  i 
die  wasserbsitige  glasritzende  Kieselsäure  zu  erballen.  Zu  denl 
Znecke  brachte  ich  in  ein  passendes  Gefäss  eine  sehr  TerdünflU 
Lösung  von  kieselsaurem  Kali  (ungeßbr  '/n  Liter)  mit  mehre 
Blättchen  von  kryslallisirtem  Gyps.  Das  Gefäsa  wurde  mit  < 
Kork  lose  verschlussen;  es  drang  allmählig  Kublensäure  ein  tin^ 
bildete  sich  aolort  kohlensaures  Kali,  welches  unmittelbar  i 
den  scbwerelsauren  Kalk  einwirkte,  so  dass  schwefelsaures  lUH^ 
und  krystalliäirler  kohlensaurer  Kalk  entstanden;  zu  gleicher  2 
schlug  üich  Kieselsäure  nieder,  welche  Glas  ritzte  in  GetfbJl 
kleiner  Kürner  oder  Tafeln  von  5 — 6  Centim,  Oheriläche. 
Blättchen  zeigen  ein  Bestreben  zu  korallenartiger  Bildung;  < 
Kieselsäure,  aus  welcher  sie  bestehen,  enthält  12  p.  C.  WasMivi 

Ausserdem  setzte  sich  auf  dem  Boden  des  Gelasses  Kiesd* 
sSure  von  der  Härte  der  vorstehenden  in  sehr  feinen  PartisA 
ab.  Dieselbe  in  der  Hitze  mit  Kalilauge  behandeil,  liesa  ai 
dem  Boden  der  Schale  durchsichtige  Lamellen  zurück,  weltj 
zwischen  zwei  Nicol'schen  Prismen  die  Farben  gaben,  welcl 
den  Kryslallen  mit  doppelter  Strahlenbrechung  eigenthömlid 
sind,  wovon  sich  G,  Hose  selbst  überzeugt  haL  Diese  Btättcbn 
gehören  -somit  zum  Quarz. 

Man  sieht  hieraus,  dass  die  Kieselsäure  in  den  verschi^ 
denen,  so  eben  mitgelheillen  Zuständen  sich  niederschlägt, 
dem  Augenblicke,  wo  die  Kohlensaure  der  Luft  sich  mit  dei 
Kali  verband,  das  die  Kieselsäure  gelöst  hielt  und  wahrend  dal 
gebildete  kohlensaure  Kali  auf  den  schwefelsauren  Kalk  einwirkla. 
Dieser  doppelten  Beaction  muss  man  die  gedachten  Wirkungen 
zuschreiben. 

Kohlennaures  Kupfeioatyd  und  kohlensaure»  Natron  (Na( 
CuO,  2tOi).  —  Früher    habe    ich    augegeben,    dass   man    dl 
zweibasisclie  kohlensaure  Kupfei-oxyd  (Malachit)  2CuO,  COj,  2 
erhält,  wenn  man  ein  Stück  kohlensauren  Kalk  bedeckt  mit  l 


Hisirtem   basisch  sBlpetersaureii  Kupreroxyd  4CuO,  NOj.  3U0, 

le  gewisse  Zeil  in  einer  elwas  verdünnten  Lösung  von  dopi»)!' 

hlcRSSurem  Nalron   eingelaiiclit   lüssl,   und   dass   bei  Jüngerer 

als   zur   volULJudigen  licnwandlung   des   basisch  sal- 

letcrsauren  Sal/es  iu  basisch -kohlensanrcs  Salz  n6thig  ist,  das 

Gurbonat  selbst  sich  wieder  lerseiae  und  eine  Doppel  verbinduuc 

<N)n  koblensitureiri  Kupfer  und  Nainin   erzeugte,    von  helililauer 

färbe,  die   in  sehr  kleinen  Krystallcn  <lem  Kalk   ziemlich  stark 

JAngt. 

Im  NoTeuiber  vor.  J.  niilim  ich  aus  der  l.üsung  des  dop|iell- 
hieasauren  Natrons  die  mit  basisch  sslpelersaureni  Kuiifer  bc- 
lerklcD  Kalkslückchun  heraus,  wrlcliu  6  Monate  darin  gelegen 
kllMn;  ich  Tiind  das  zweihasische  kohlcnsauie  Salz  zum  grossen 
HksI  sersetzt  und  unigenandell  in  ein  doppellkobleusnures  Salz 
m  KiipTer  und  Natron,  in  nicht  ntehr  rnikro$kü]jiechen  Ytctmubr 
B  bestiin  in  baren  Krystallen;  sie  bilden  gcrüde  rhombische  Pris- 
ttn  mit  schiefen  EndDächen. 

\  Zweibasiieh  artetiKOure*  Salz  von  Kalk  ttml Ammoniak.  — 
iast  man  ein  Slück  kohlensauren  Kalk.  z.  lt.  Kreide,  Monate 
der  Jahre  lang  mit  einer  gpsätLiglen  Litsung  von  arsensaurem 
iniBoniak  in  grossem  Uebcrscbuss  iti  Bcrülirunij,  so  bemerkt 
bun  nach  einer  gewissen  Zeit  auf  der  Oberfläche  des  Kalkig 
lorchsichlige  Kristalle  von  gi-osser  Schönheil;  iliesc  Kr]slall>>, 
I  einer  Darstellung,  welche  ich  Anfang  1852  begonnen,  haben 
icule  1  Cent  im.  Seite. 

Die  Grundform  dieser  Kryslalle  ist  ein  schiefes  rhombisches 
Prisma,  der  Winkel  M  zu  M  (verticale  Flächen  gegen  einander) 
Icirigt  93**;  der  Winkel  P  zu  M  (die  Basis  zu  einer  der  ver- 
licalen  Flächen)  ist  73^  35.  Die  Kryslalle  verwittern  an  der 
Infi  liem lieh  rasch  unter  Verlust  von  Ammoniak  und  Wasser; 
üe  Analyse,  welche  ich  wegen  Mangel  an  Material  nicht  wieder- 
falen  konnte,  scheint  darauf  hinzudeuten,  dass  sie  einem  doppelt 
Uiensauren  sehr  wasserhaltigen  Salze  von  Kalk  und  Ammoniak 
ingehören. 

Es_war  zu  vermutben ,  dass  die  anderen  Erden,  wie  BHryt. 
Slranlian ,  Magnesia  etc.,  sich  wie  Kalk  verhalten  würden,  bei 
ifT  Einwirkung  ihrer  kohlensauren  Salze  auf  arsensaures  Ammo- 
Bi>k:  um  diese  Vermulbung  zu  bestätigen,  stellte  ich  einige  Ver- 
le  an ;  nach  einiger  Zeit  sah  ich  auf  der  Oberfläche  des  kohlen- 


siruren  Salzes  Kryslallc  in  NiidelD  erscheinen ,  welche 
Doppel  Verbindungen  von  arsensaurem  Ammoniak  uni]  der  s 
teuren  Erde  angehören  können. 

Die  Mineralogen  stimmen  fihei'  die  Zusammensetzung  di 
arsensauren  Kalks,  des  Pharmaeolitht ,  nicht  übeiein,  was  *ef 
muthen  lässt,  dass  es  mehrere  natürliche  Verbindungen  von  lUd 
inid  ArsensSure  giebt.  Diil'renoy  glaubte  doshalb,  dass  die» 
Verbindung  durch  Zersetzung  arseniklialtiger  Mineralien  entstand«) 
sei,  und  liäulig  einen  Ueberscbuss  an  Qasts  und  bygi'timeLrisdiei 
Wasser  enthalte.  Ich  fuge  hinzu,  üass  alle  natilrlichen  Krystalli 
meist  verwittert  sind  und  im  Auschen  Kryslallen  eines  doppd 
ai-sensauren  Salzes  von  Kalk  und  Ammoniak  gleichen,  die  iM 
Ammoniak  und  einen  Theil  ihres  Krystallwassers  verloren  habe« 
wenn  sie  der  Lull  ausgesetzt  worden  sind;  jedoch  ist  die  2il 
samraensetzung  der  beiden  Arten  von  KrystnIIen  nicht  gleicli 
das  natürliche  Salz  besteht,  das  Wiisser  ahgcrechnet,  aus  2Aef 
Kalk  und  5  Aci|-  Arsensüurc,  oder  1  Aeq.  des  einen  und  2  Ae^ 
der  andern,  während  das  von  mir  dargestellte  Salz  2  Aeq.  Kall 
und  1  Aeq.  Arsensäurc  enthält. 

Bei  Zersetirung  der  arsensaurcu  MclaJloxyde  können  siel 
arsensaure  Alkalien  bilden,  welche,  indem  sie  auf  den  kohlew> 
sauren  Kalk  einwirken,  arsensauren  Kalk  erzeugen.  < 

Ebenso  kann  man  ein  Doppelsalz  von  arsensaurcm  Kalk  unf 
Ammoniak  erhalten,  und  daraus  arsensauren  Kalk,  wenn  man  il 
eine  tiJsung  arsensanren  Ajninoniaks  von  10  Grad,  Platten  «oi 
schwefelsaurem  Kalk  bringt;  nach  einigen  Monaten  bemerkt  maS 
auf  der  Obertlüche  des  Minerals  nadeltörniige  Kryslalle,  welcM 
allem  Anschein  nach  die  cheniisclje  Ziisammensetxiing  des  vorbiitl 
beschriebenen  DoppetselzcE  haben. 

Wenn  man  kohlensauren  Kalk  mit  basisch  salpetersaureiA 
Knprcr  bedeckt,  auf  eine  Lösung  von  neutralem  oder  zweilaelt 
ctiromsauren  Kali  langsam  einwirken  lässt,  so  erhüll  mau  zuerst 
chromsaures  Kupfer  von  hellgrüner  Farbe  in  mikroskopischoit 
Krystidlen;  sodann  ein  chromsaures  Salz  derselben  Basis,  eben« 
fiilts  in  mikroskopischen  Krystallen,  aber  von  braunrolher  Farbe. 

Das  hrystaHisirte  Kupfercyanür ,  auf  dieselbe  Weise  darge^ 
stellt,  ist  weinrotb  oder  dunhelgranatrolh. 


Freny:    Ueber  die  dirch  Wasser  zersetibaren  etc.     It 

III. 

Ueber  die  darch  Wasser  zersetzbaren 

Snlföre. 

Vqn 
JB*  Wtr€tnym 

iCompt.  rend.  XXXVI,  178.) 

Frem;  hat  früher  schon  (Dies.  Joum.  LVU,  106)  die 
Methode  keDoen  gelehrt,  mittelst  welcher  es  ihm  gelungen  ist, 
die  ScAwefe)?erbindm3gen  der  Metalle  der  Erden  darzustellen 
cmd  dri)ei  auf  die  Bedeutung  dieser  Verbindungen  für  die  Er- 
klärung gewisser  geologischer  Phänomene  hingewiesen.  Im  Fol- 
genden giebt  er  Torzogsweise  die  Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung^ der  dargestellten  SuirOre. 

SchwefbMüeium  bildet  sich,  wie  aus  seinen  Untersuchungen 
hervorgeht,  immer,  wenn  freie  oder  an  Arsen  gebundene  Kiesel- 
saure bei  hoher  Temperatur  der  Einwirkung  des  Schwefelkohlen- 
stoffs ausgesetzt  wird.  Die  freie  Kieselsäure  wird  leichter  an- 
gegriffen als  die  gebundene,  jedoch  geben  Feldspath  und  glasige 
Substanzen  reichlich  Schwefelsilicium,  wenn  oian  sie  in  Schwefel- 
kohlenstoffdampf erhitzt;  welche  Wirkung  durch  Anwesenheit  von 
Kohle  erleichtert  wird.  Die  Kieselsäure  in  der  Modification  des 
Qoarxes  erzeugt  langsamer  Schwefelsilicium  als  die  chemisch 
dargestellte  ond  die  in  alkalischen  Flüssigkeiten  lösliche. 

Das  Schwefelsilicium  bildet  lange  seidenglänzende  Nadeln, 
wird  durch  Wasserstoff  nicht  reducirt;  feuchte  Luft  zersetzt  es 
vollständig,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und  ?erwandelt 
es  in  wasserfreie  Kieselsäure,  welche  dasselbe  krystallinische 
Ansehen  besitzt,  wie  das  Schwefelsilicium.  Das  Produkt  dieser 
Umwandhing  ist  nicht  Quarz ,  denn  die  so  erhaltene  Kieselsäure 
ist  in  Alkalien  löslich. 

Lässt  man  sehr  reines  Schwefelsilicium  in  Wasser  fallen,  so 
zersetzt  es  sich  unter  lebhaftem  Aufbrausen  in  Schwefelwasser- 
stoff und  Kieselerde,  welche  im  Wasser  vollständig  gelöst  bleibt. 
Dieses  kieseisäurehaltige  Walser  ist  wegen  seiner  Beständigkeit 
merkwOrdig,  wenn  es  stark  mit  Wasser  Terdünnl  wird  und  löjm 


m;:    Ueber  ilie  «lurch  Wnaser  ■ 

oll   Monate    lang   ohne    Abscheidung    von    Kieselsäure    erlialtei 
werden- 

Aus  diesem  Wasser  enlstelil  unter  gewissen  Umstunden  g» 
lalinöse  Kieselsäure,  welche  durch  Auslrucknung  erhärtet  uo 
nach  Fremy's  Analysen  9  p.  C.  Wasser  enthält;  sie  muss  dah( 
die  Formel  CSiOg^i,  HO  Laben.  Dieses  Hydrat  nähert  sich  de 
Opalen ,  welche,  wie  man  weiss,  oft  9  bis  10  p.  C.  Wasser  enl 
halten. 

üebrigens  hat  Frcmy  gefundeu,  dass  alle  Hydrate  dei 
Kieselsäure  im  ScIimiGdeleuer  erhitzt,  sich  in  einen  Körper  voi 
den  physischen  und  chemischen  Eigenschalten  des  Quarzes  um- 
waudeln;  diese  Umwandlung  der  ehemigehen  Kieseitäwe  q 
Quarz  scheint  l'ur  die  Mineralugen  von  Wichtigkeil  zu  sein. 

Das  Schwel'clsüicium  entspHchl  der  Kieselsäure  und  bat  dH 
Formel  SiSj. 

Schuicfetbor  wurde  von  Freniy  dargestellt,  indem  e|j 
Schwefetkoblenslorr  über  ein  bis  zur  lebliaflen  Rothglühhitze 
hitztes  Gemenge  von  Borsäure  und  Kohle  leitete;  die  Gegenwart 
der  Koble  ist  in  diesem  Falle  unerlässlicli,  da  die  Itursäure  alleis 
durch  Schwefelkuhlenstoff  nicht  zersetzt  wird. 

Diese  Schwerdverbindung  ist  lest,  gelblich  weiss,  wenig 
flüchtig,  wird  aber  vun  Dämpfen  leicht  fortgetuhrt ,  krystallistii 
in  seidenglänzenden  Büscheln,  riecht  zugleich  piquanl  und  schwer-; 
lig,  und  ist  durch  WasserstoIT  nicht  reducirbar.  Seine  Zu-i 
sanimenselzung  ist  der  Borsäure  entsprechend,  BSj.  Mit  Wasser 
in  Berührung  gebracht,  zersetzt  sie  sich  mit  grosser  Lebhartig-i 
keit,  wobei  Borsäure  und  SchwerelwasserstoQ'  entstehen,  oft  auclb 
ein  Absatz  von  Schwefel,  so  daas  man  schliessen  kann,  dasa 
eine  Verbindung  von  Scliwercl  und  Bor  exislirc,  welche  eii 
hßhern  Oxydationsstufe  des  Bors  entspricht,  als  die  Borsäure. 

SeliteeftI-  Aluminium  entsteht  bei  der  Einwirkung  des 
Schwefelkohlenstoirs  auf  lebhan  rolbglübende  Thonerde;  Kohls 
ist  in  diesem  Falle  zur  Zersetzung  der  Thonerde  nicht  erforder- 
lich. Das  Schwefclraelall  ist  nicht  iluchtig,  und  erscheint  als 
eine  glasige  und  geschmolzene  Masse.  Wasser  zersetzt  es,  ent- 
wickelt Schwefel  wasserstoll'  und  erzeugt  Thonerde,  welche  sich 
vollständig  niederschlägt.  Bei  ßotbglübhitze  in  Wasserdampf 
erhitzt,  zerseist  es  sieb  und  giebt  wasserfreie  Thonerde ,  welche 
in  kleinen  durchscbeineuden   Körnern  erscheint,   die  die  Härte 


k 


■»rscishftrki  Siinre. 

its  Eorunilä  besiUen,  aber  niclil  regeiinäBsig  kn'^Iallisirl  kIik). 
In  der  ZuinrnmenseUung  entspricht  es  der  Tlioneido  und  bat 
die  Formel  AIjS,. 

SehWffefmagnetium  ist  sehr  leicltl  darstellhnr .  wenn  man 
Seil wefclk oll lenslolTdampr  Über  rolhglübende  MagneHJa  Icitel.  t)s 
ist  nicbl  flüchtig,  in  Wasser  schwach  lr>sticb,  tvelrhri  «i  dann 
zersetzt,  jedoch  langsamer  als  du-  vorhergehenden.  Seine  Pormel 
i«l  MgS. 

Sehwefilberyllium  konnte  Fremy  nach  iler  vorslehcnden 
Melliode  nicht  darstellon,  Ueryllerde  scheint  die  einzige  Uaso  zu 
sein,  welche  der  Einwirkung  des  SchnereikohlenstalTs  widersteh). 

Zirkonerite  zerscizte  sich  ifl  einem  Schiirchen  von  Kohle 
bis  zum  Rotbgirdien  erhitzt  durch  ächwerelkohlenslnlT  und  gab 
Sehweff.l%irkonium  in  scheinen  slahlgraucn  Bl^Itchen  krystalliBirt. 
Rohe  Yllererde  gab  eine  graue  Scbwerelverbindung,  welche  du; 
drei  Metalle  der  rohen  Erde.  Yttiium,  Erbium  und  Terbium 
enüiielt. 

Die  Oxyde  von  Eisen.  Zink.  Zinn,  Blei,  Kuprer  etc.  gaben 
in  Schwerclkohlenstoirdnmpr  erliilzl,  Schwer«lverbinihmgen.  welche 
sich  im  Allgemeinen  durch  ihre  schönen  krystallinischen  Formen 
ins  zeichne  len. 

Man  sieht,  da^s  fast  alle  Oiyde  durch  SchweridkohlensIofT 
lerseUtt  werden,  und  dass  man  diesen  daher  als  das  kränigste 
Schwefelungsmitlel  betrachten  muss. 

Die  Wichtigkeit  der  durch  Wasser  zersetzbaren  Sulfüre  Tür 
die  Erklärung  gewisser  geologischer  Phänomene  hat  Fremy  schon 
l^her  angedeutet.  Die  Entstehung  der  schwerelbaltigen  Wässer 
Ut  durch  dieselbe  viel  leichter  zu  erklären,  als  nach  der  herr- 
schenden Ansicht,  welche  sich  im  Allgemeinen  auf  die  Umwand- 
lung von  schwefelsauren  Salzen  iu  Schwefelverbindungen  durch 
reducirende  Agentien  gründet,  die  aber  nicht  in  allen  Fällen  an- 
wendbar ist;  und  für  diese  Fälle  stellt  Fremy  seine  Theorie 
vuf.  Die  Existenz  von  solchen  zersetzbsren  Sclmefelverbindungeu 
ist  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen;  der  Verf.  wird  nun  nntersucheu, 
ob  sie  wirklich  in  der  Natur  vorkommen,  und  oh  sie  dann  bei 
Bildung  der  natürlichen  Mineralwässer  mitwirken;  er  hält  indess 
die  Annahme  von  ihi-er  Existenz,  in  gewissen  Formationen, 
namenllicli  die  von  Schwefelailicium ,  Scbwcfelbor,  Schwefelahi- 
rainium  und  Magnesium  TAr  zulässig.    Weit  entfernt,  zu  glauben. 


dass  diese  Verbindungen  selbst  durrli  Einwirkung  von  ScfaweM 
kolilenMiifT  in  der  Natur  entstanden  seien,  ist  er  der  Meinuti) 
dass  Druck  und  Temperatur ,  deren  Einlluss  In  gewissen  'Hett 
man  annehmen  kann,  schw^rdnile  und  desioxydircnde  Mittel,  z. 
die  Seh werel Verbindungen  des  Arsens  und  Antimons,  disponirai 
kanninn,  ebenso  wie  SehworBlkoblenstofT  in  wirken,  und  sauef 
stoTTImllige  Körper,  wie  Kies^Isünre,  Tlionerde  und  Magnesia  ii 
durch  Wasser  zerset/bare  Sulfnri!  umznwamlcln. 


IV. 

lieber  Feuer-Metcore  und  über  einen  merk- 

wnrcligen  Meteormassen-Fall  der  sich 

früher  bei  Thorn  ereignet  hat. 


fBer,  d.  Berl.  Akademie.) 

Das  L'rtlieil  über  den  meteopisciien  Ursprung  einer  isolirt 
und  nnler  besonderen  Verb31tiiit<sen  angctrolTcnen  Mineralmasse 
ist  Yon  einer  nllgcnieincn  physiognomi sehen  l'ebcreinstimmting 
mit  aneritnnnl  meteorischen  Hassen  abhängig.  Ein  Mangel  an 
soldjcr  LTebcreinstimmung  kann  indesa  leicht  zu  Irrtbnmern  An- 
lass  geben.  Die  Art  der  Bildung  meteorischer  Massen  ist  unbe- 
kannt, selbst  die  Kenntniss  von  ilirer  mineralogischen  und  che- 
mischen Zusammensetzung  nur  auf  eine  so  geringe  Anzahl  der- 
selben beschrankt,  dass  es  voreilig  sein  würde,  aus  den  vorhan- 
denen wenigen  Analysen  schon  jetzt  allgemeine  Folgerungen  eh 
ziehen,  —  und  endlich  kennt  man  nicht  die  Veränderungen, 
welche  die  Meleormnssen  ivrdirend  ihres  Niedurratlens  in  der 
Luftregion  der  Erdatmos|)häre  in  athr  verMhieänner  Weite 
erleiden  kOnnen.  Man  unterscheidet  Meteorsteine  und  Meteor- 
eisen.  Die  Bezeichnung  ,, Meteoreisen"  Tör  die  niedergefallenen 
ineteorischon  Massen  konnte  fnglich  gewählt  werden,  weil  dos 
Eisen,  wenn  auch  nicht  den  Busschliessltchen ,  doch  immer  den 
überwiegenden  .  und   charaiiterisirenden  Dcslandlheil   Atx  MetalU 
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masse  bildet  und  die  «brigen  im  Melcoreisen  arnfgeAmdene  Metalle 
nur  wenige  Pracente  betragen.  Eine  späte  Zukunft  wird  vielleicht 
darüber  Auakunfl  geben,  ob  der  Name  Meteoreisen  auch  für  die 
Heteormetalle  zutrclTend  ist,  die  vor  der  jetzigen  Gestaltung  der 
Erdoberfläche  gefallen  sein  mögen.  lieguiinisclicn  £isenmassen, 
wekhe  bier  und  dort  auf  der  Erdoberfläche  angetroflen  worden 
sind,  deren  Herabfallen  aber  nicht  beobachtet  ist,  räumt  man 
auch  jet2l  wohl  noch  die  meteorische  Abkunft  unbedenklich  nur 
dann  ein,  wenn  durch  die  Analyse  ein,  wenn  aucli  lioch  so  ge- 
riDger  Gehalt  an  Nickel  oder  Kobalt  nachgewiesen  ist.  Felilt  eiMo 
solche  Beimengung,  so  ist  man  wenig  geneigt,  den  meteorischen 
Ursprung  anzuerkennen,  selbst  wenn  die  Bildung  der  Eisenmasse 
aaf  metallurgischem  Wege  nicht  erweisUch  gemacht  werden  kann 
and  unter  den  vorhandenen  Umständen  sogar  ganz  unwahrschein«- 
üch  erscheint.  Mit  grösserem  Recht  würde  mau  umgekehrt  ver- 
hbren  und  alle  solche  Eisenmassen  so  lange  für  medeorische 
balten  mössen,  als  sich  die  Bildung  derselben  durch  metallur- 
gische Processe  nicht  nachweisen  lässt.  —  Bei  den  Meteorsteinen 
ist  die  dünne,  schwarze  und  glänzende  Rinde,  welche  die  Ober- 
fläche der  Steine  überzieht,  wenigstens  ein  sehr  vergängliches 
Kennzeichen ;  indem  es  bei  dem  Verwittern  der  Steine  verloren 
geht.  Auch  fehlt  manchen  Meteorsteinen  eine  solche  Rinde  gänz- 
lich. Deshalb  hat  man  wohl  Eisenmassen,  über  deren  Nieder- 
fallen keine  Beobachtungen  vorhanden  sind,  aber  nicht  Meleor- 
Bteine,  welche  man  als  solche  sogleich  erkannt  hätte,  auf  der 
Erd<Aerfläche  aufgefunden,  obgleich  tlas  Niederfallen  der  Meteor- 
steine, wenigstens  im  Lauf  des  letzten  Jahrhunderts,  häufiger  als 
das  der  Meteoreisenmassen  beobachtet  worden  ist.  Die  Kenntniss 
von  der  mineralogischen  und  chemischen  Zusammensetzung  eines 
Meteorsteins,  dem  die  Rinde  als  Erkennungszeichen  fehlt,  würde 
zur  Bestimmung  seiner  Abkunil  sehr  ungenügend  sein,  weil  man 
in  den  Meteorsteinen  nicht,  wie  man  es  von  dem  Meteoreisen 
glaubt,  dur<;h  chemische  Analyse  einen  Rcstandthcil  hat  ermitteln 
können,  welcher  als  ein  die  Meteorsteine  charaklerisirender  be- 
trachtet werden  könnte.  —  Je  nachdem  der  steinarlige  oder  der 
netalhsche  Gemengtheil  ein  numerisches  Uebergewicht  zeigt, 
pflegt  man  eine'  Meteormasse  Meteorstein  oder  Meteoreisen  zu 
nennen,  obgleich  sie  keins  von  beiden,  sondern  eben  nur  ein 
ftemenge  von  melallischen  und  nicht  metallischen  meteorischen 


Hassen  ist.  Bei  Ermillelung  der  chemischen  Zusammensetz 
einer  solchen  gemengten  Meleormasse ,  Iri  es  daher  die  i 
und  nesentlidie  Bedingung,  eine  genaue  mechanische  Sondertl 
beider  Gemenglheile  Türzunehmen.  Dadurch  wird  man  zwar  l 
einem  Urlheil  über  die  chemische  Naiur  des  Gemenges  gelangej 
aber  natüHich  nur  immer  in  dem  Zustande  desselben,  in  welcbel 
sich  die  niedergefallene  Masse  in  dem  Augenblick  des  AuDiadei 
aber  nicht  in  demjenigen  des  Bildungsacles  berunden  bat.  Darc 
den  EinUuss  des  Sauerstoffs  könnte  aber  manche  MeteormasBe 
wohl  in  einer  ganz  anderen  chemisrben  Zusammensetzung  als  iit 
der  ursprünglichen,  auf  die  Erdoberfläche  niedergefallen  sein. 
Dann  würde  wenigstens  die  chemische  und  die  mineralogische 
Zutiamnienselzung  der  Meteorsteine,  so  wie  sie  auf  der  Erdober- 
tläche  anlangen,  eine  von  der  ursprünglichen  verschiedene  sein 
müssen.  Solche  Veränderungen  auf  dem  Wege  durch  die  At- 
mosphäre setzen  indess  einen  flüssigen  Zustand  dei-  Masse  vor- 
aus,  damit  aus  den  nrspn'm glichen  Cemenglheilen  der  Heteor- 
masse  neue  secnndäre  Bildungen  hervorgehen  können.  Dw 
wahre  Ahl  der  Bildung  meteorischer  Massen  ist  aber  unbezweifett 
schon  vor  dem  Zerplatzen  des  feurigen  Meteors  erfolgt,  denn 
das  Zerplatzen  ist  nur  eine  Folge  der  starken  Zusammenziehung' 
der  schon  gebildeten  Masse  durch  die  ungleich  beschleunig^ 
Abkbblung  der  Binde  und  des  Kerns,  woraus  notliwendig  folgt, 
dass  der  Augenblick  des  Zerplatzens  eines  Pcuermeteors  nicht 
mit  demjenigen  zusammen  lallt,  in  welchem  sich  die  Masse  in  der. 
höchsten  Temperatur  befand.  Von  dem  Äugenblick  der  erfolgtna 
vollständigen  Bildung  des  Meteors,  ist  die  Meteormasse  einw 
stets  zunehmenden  Abkühlung  ausgeselzL  Dadurch  mag  häufig' 
ein  neues  Zersprengen  der  durch  das  erste  Zerplatzen  des  Meleoi« 
bereits  vereinzelten  Tbeile  und  eine  so  starke  Abkühlung  der 
letzteren ,  bei  dem  Niederfallen  in  der  Atmosphäre  herbeigefühlt 
werden,  dass  sie  die  Erdoberfläche  in  einem  noch  nicht  einmal 
rothglühenden  Zustande  erreichen,  und  dann  scheint  auch  die 
Annahme  gerechtfertigt,  dass  solche  Meteormassen  in  demselhu 
Zustande  der  chemischen  und  mineralogischen  Verbindung  ihrio' 
Bcslandtheilc  auf  der  Erdoberfläche  anlangen,  in  welchem  8i# 
sich  im  Akte  der  Zersprengung  berunden  haben.  Wenn  aber 
Meleormassen  niederfallen,  deren  Gewicht  nicht  ein  paar  Hon* 
derle  von  Pfunden,   sondern    mehrere  Tausend  Centner  betrag^ 
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und  wenn  solche  Mcteormassen  zugleich  einen  Bestandllieil  cnl- 
Jialten,  der  sich  den  SauerstofT  der  AlmosphSre  leichl  aneignet, 
«0  leuclilet   die  MCgIirlikeil  ein,   dass  da§  vollständige  Erstarren 

r  solchen  Masse  nicht  nuf  dem  Wege  diircli  die  Atmosphäre, 
.wodem  erst  an  der  Grdobertlüche  errolgt.  und  dasa  sich  der 
£nfluss  des  SauerslolTs  der  Atinosphüre  geltend  macht ,  durch 
welchen  die  ursprüngliche  Verbindung  der  Bestand-^  nnd  Giineng- 
itfieile  der  Meleormasse  wesentlich  verjndi^rl  wird.  WahrscheinUcb 
Niederlalle  von  Heteormaeseo  solcher  Art  öder  vorge- 
kommen, aber  der  genaueren  Prüfung  entgangen,  weil  die  Blassen 

I  die  wahrend  des  Niederfallend  crlillenen  Veränderungen, 
Itire  allgemeine  pbysiognomische  Lehereinsümmuag  mit  den 
Heleormasseii ,  welche  als  solche  anerkannt  sind,  zum  grossen 
Vbeil  eingebüst  habeti. 

Ein  Niedcrfall  von  einer  Meleormasse,  der  sich  vielleicht  vor 
Dehreren  Jahrhunderten  Kugetragen  haben  mag,  hnt  unter  Uni- 
lUndeo  slaltgefunden^  welche  mit  den  eben  bezeichneten  nusam- 
URtrefren.  Dieser  merkwürdige  Niederfail  dürHe  wesentlich 
I  beitragen ,  unsere  Kenntniss  von  den  Hetcorniasson  lu  er- 
Reitern.  • 

H«rr  Grodzki,  der  Eigenlhüincr  des  Gutes  Wolfamühlc, 
äwa  1  Meile  östlich  von  Thorn ,  auf  dem  Wege  von  dort  nach 
Mubitsch,  in  der  Pf;irrei  Gremboczyii,  übersendete  dem  Herrn 
Sötten  ins))  eclor  Krcvher  zu  Wondolleck  im  vorigen  Herbst 
[1852)  einige  Proben  von  Eisenerzen,  welche  er  auf  seinem  Gute 
lefunden,  mit  dem  Gesuche,  den  Eisengehalt  dieser  Erze  zu  er- 
nittelD,  weil  er  die  Anlage  einer  Eisenhütte  beabsichtige,  im 
l^il  sieb  durch  die  Untersuchung  ein  lohnender  Gehall  des  Erzes 
ergeben  sollte.  Er  fQ^lo  hinzu,  dass  auf  seinem  Gute  von  etwa 
1700  Morgen  Flächeninhalt,  der  Boden  mit  dem  Erze  so  ange- 
füllt sei,  dass  er  kaum  4  Zoll  lief  pflügen  könne,  ohne  Gefahr 
1  laufen,  die  Ackerinstrumente  zu  zerbrechen.  UerrKreyher 
kerkajinte  die  ungewöhnhche  BescbalfenheiL  des  Erzes  und  theilte 
r  die  ihm  zugesendeten  Proben  mit.  Itci  dem  ersten  Anblick 
Aalte  man  das  Erz  für  Braun-  und  Gelb -Eisenstein ,  also  für 
«ine  Varietät  von  Basen  -  Eisenstein  hallen  mögen,  dessen  Vor- 
ionimen  in  der  W'eichgel-Hiederung  nicht  zu  bezweitetn  ist.  Die 
frisch  angeschlagenen  Brucbflächen  boten  indess  einen  Zustand 
der  Hasse  dar,  welcher  sich  mit  keinem  der  bekannten  Eisenerze 
Joaro,  f.  piM,  Chemie.  LIX.  1.  2 
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IQ  Uebereinslimniung  briitEen  li«s.  Nach  dem  halbgcscfamolf 
teoei)  Ansebeo  und  lucli  dem  Iheils  dicbten,  iheilä  poriiseD  od 
blattgeo  Zustande  der  Hasse,  würde  die  Vermulfauitg  gerecbl 
r«tigt  crsclieiiien.  da§s  man  es  mil  einem  Eiseoa^  zu  thun  bah«^ 
degscD  Heducirou  zu  reguliniscbem  Eisen  durch  einen  msl 
gisclien  Proce^is  versucht  norden  sei.  Diese  Vennulbung  c 
ein  grässeres^Gewicbt  durch  die  porösen,  scbnsrzen,  laraarügeilj 
und  noch  ein  grösseres  durch  die  vollständig  verschEackten,  T 
glasten  und  den  genOhniichen  Eisen frischgchlacken  täuscbi 
ähnhchen  Massen,  welche  sich  unter  den  eingesendeten  Probat 
atückco  beüandeD.  Indess  Jiess  sich  bei  den  noch  nicht  voU^ 
sündig  in  einen  lavaartigen,  so  wie  bei  den  noch  nichl  in  ei 
Terschlacklen  Zustand  übei^egangenen  Probestücken,  eine 
schalTenheit  der  Masse  wahrnehmen,  durch  welche  jede  '^ 
muthuag  über  die  Nalur  der  Masse  als  das  ßesutlat  der  metalr 
lorgiäcbeD^BeliaDdlung  eines  tellurischen  Eisenn'zes  weit  entfernt 
ward.  Bei  jenen,  im  ersten  Stadium  der  Schmelzung  befindlidieB 
UaBsen  zeigte  sich  deutlich  eine  ionige  Yertocogung 
liniscbem  Eisea  mit  einer  schkckenarligen  Substanz,  die  no 
tbeilweisc  ein  verschlacktes  Ansehen  zeigt  und  tbcilweise  an 
einem  nicht  verschlackten ,  bläulichen,  zuweilen  laucJi grünen  Mi 
neral  besieht.  Eine  solche  .^rt  der  Scblackenbildung  nürd 
durcb  einen  melallurgisclien  Process  nicht  herbeigeführt  werdeB 
käaueii,  und  eben  so  wenig  würde  man  im  Stande  sein,  dnrdi 
die  kunsl  einen  EOrper  darzustellen,  welcher  aus  einem  innigen 
Gemen^'e  von  Schlucke  von  solcher  BeschaOeiibeit  und  von  regu»< 
hnisclieni  Eisen  zusammengcselEt  ist.  Üie'  meteorische  Abkunft 
der  Hasse  schien  hiernach  sehr  nahrscheinUch  und  ward  rott^ 
ständig  bestätigt  durch  die  IteschalTenheit  emes  kleinen  Prob»! 
Glücks,  bei  welcfaeuj  das  Aleleoi'eisen  und  der  Meteorslein,  we 
aucii  nicht  in  einem  vollkommneu,  doch  iu  einem  weni^  veri 
derlea  Zustande  ihrer  ursprünglichen  Bildung  vorhanden  sii 
llegulitrisclies  Eisen  in  den  reinsten  Zacken  und  Aeslen  mit  eil 
lichten  biäulich-weissen  Gestein  so  innig  verwebt,  dass  man  dii 
Lupe  zur  liand  nehmen  muss,  um  sich  von  der  Beschaffenh^ 
des  Gemenges  zu  überzeugea,  bilden  die  Meteormasse,  welche 
man  mit  demselben  Recht  Meteoreisen  als  Meteorstein 
kCnnlG.  Die  Masse  stimmt  im  Allgemeinen  am  niehrsten  mit 
Paüasiscben  überein,    nur  mit  dem  Unterschiede,    dass   in  dar 


Karsten:    üeber  Fener>Meteore.  19 

Sibirischen  Masse  das  Eisen  und  der  Olivin  sehr  scharf  und  in 
grossen  Zacken  nnd  Körnern  Ton  einander  gesondert  sind,  wo- 
gegen die  Thorner  Meteormasse  als  ein  so  inniges  Gemenge  von 
feinzackigem  Eisen  und  von  einem  bläiilich-weissen  Mineral  er- 
sdieint,  dass  eine  mechanische  Trennung  kaum  möglich  wird 
ond  auch  die  ans  dem  feinsten  Pulver  durch  den  Magnet  ausge- 
sogenen Eisentheilchen  von  dem  anhangenden  Meteorsteine  nicht 
Tollsüindig  befreit  werden  können.  Auch  ist  in  der  Sibirischen 
Heteonnasse  das  Yerhältniss  des  Eisens  zum  Stein  ungleich 
griksser  als  in  der  Meteormasse  von  Wolfsmühle. 

In  der  Umgegend  von  Thorn  ist  niemals  eine  Eisenhütten- 
anlage vorhanden  gewesen,  es  hat  daher  auch  eine  metallurgi- 
sche Behandlung  der  Meteormasse,  aus  welcher  der  jetzige,  theil- 
weise  sehr  veränderte  Zustand  der  Masse  erklärt  werden  mögle, 
fiicht  stattgefunden.  Aber  die  BeschafTenheit  der  Meleormasse 
ood  die  Art  ihres  Vorkommens  würden  die  Vermuthung  einer 
künstlichen  Bearbeitung  derselben,  durch  welche  sie  in  den  ge- 
fiittetea,  in  Lava  umgewandelten  und  in  den  verschlackten  Zu- 
stand versetzt  worden  sein  mögte,  seihst  dann  ganz  unstatthaft 
erscheinen  lassen,  wenn  sich  wirklich  Eisenhültenanlagen  in 
grosser  Zahl  in  der  Gegend  von  Thorn  jemals  befunden  hätten, 
oder  noch  jetzt  befanden. 

lieber  das  Vorkommen  der  sogenannten  Erzmassen  zu  Wolfs- 
mühle hat  Herr  Grodzki  folgende  Auskunft  gegeben:  Das  Erz 
kommt  in  einzelnen,  2  bis  3  Fnss  langen,  3  bis  6  Zoll  breiten 
nnd  2,  3  und  mehr  Zoll  dicken  Schollen  fast  auf  dem  ganzen 
Areal  Ton  Wolfsmnhle  unter  der  Erddecke  vor.  Diese  Schollen 
sind  unzusammenhängend  und  durch  längere  oder  kürzere  Zwi- 
schenräume von  einander  getrennt.  Eine  zusammenhängende 
Ablagerung  von  neben  und  über  einander  geschobenen  Schollen 
findet  sich  aber  in  einer  Schlucht,  die  von  einem  Mühlbach  ge- 
bildet wird,  welcher  sein  Wasser  der  Drewenz  und  durch  diese 
der  Weichsel  zuführt.  In  dieser  Schlucht  sind  die  dicht  neben 
und  über  einander  geschobenen  Schollen,  welche*  in  solcher  Art 
eine  zusammenhängende  Ablagerung  bilden,  auf  eine  Längener- 
stfecküng  von  160  Puss  zu  beiden  Seiten  des  Baches  verfolgt 
worden.  Die  Mächtigkeit  der  über  einander  geschobenen  Schollen 
beträgt  zusammen  2  bis  3  Fnss;  an  einer  Stelle  ist  sogar  eine 
Mächtigkeit  von  6  Fuss  beobachtet  worden.     Die  Ausdehnung 
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der  Ablagerung  zu  Leiden  Seiten  des  Baches  lässl   sich  nur  % 
die  eine  UrerselLe  angeben  und  beträgt  20,  stellenweise  auch 
15  Fuss.     Auf  der  anderen  Seite  des  Ufers,  wo  die  Mächtigkeit 
der  ErzablageruQg  zuzunehmen  scheint,  ist  die  Breilenausdebnungl 
nicht   zu   bestimmen,    weil   das  Erz  bald  mit  einer  so  starken 
Sanddecke  bedeckt  wird,  dass  erst  eine  Bohr-  oder  Scbürfarbejl; 
vorgenommen  werden   muss.     Die   Schollen    liegen   überall 
Sand,  unter  einer  Sanddeckc,  nur  einige  von  den  rereinzeit 
den  Aeckeru  vorkommenden  Schollen  sind  ohne  Decke. 

Legt  man  die  kleinsten  von  den  angegebenen  Üimensioneii 
bei  einer  Berechnung  des  kubischen  Inhalts  zum  Grunde,  so  be^ 
trägt  derselbe  l'Qr  die  eine  Iliiirte  der  in  der  Schlucht  abgelaga 
ten  Masse  4800  Kubikfuss.  Wird  das  Gewicht  für  1  Kubikfus^ 
wegen  der  vielen  Poren  und  Blasenräumc  der  Masse,  nur  zu  i'/J[ 
Ccnluer  angenommen,  so  muss  das  Gcwlclit  der  zusammenballt 
gcnden  Masse  an  dem  einen  Ufer  des  Mübibachbettcs  7200  CtnK 
beiragen.  Einer  si^äleren  Untersuchung  bleibt  es  vorbehaUei^ 
die  Ausdehnung  des  Areals  zu  bestimmen,  über  welchem  (" 
Niederlälle  slallgel'unden  haben  und  mit  Wahrscheinlichkeit  daft 
Gewicht  der  niedergefallenen  Massen  zu  ermitteln,  welches,  nacjl 
den  jetzt  vorliegenden  Mitlheiltmgen,  nicht  unter  20,000  Centne^ 
betragen  kann. 

Hat  sich  ein  so  riesenbaflcr  Meleormassenfall  schon  in  der 
geschichtlichen  Zeil  ereignet,  su  sollte  man  glauben,  dass  to|| 
einem  so  grossen  und  furchtbaren  Nalurereigniss  irgend  eiof 
Kunde  aufbewahrt  geblieben  wäre.  Zu  der  Zeit,  als  sich  jener 
Niederfall  ereignete,  wird  Wolfsmühle  vielleicht  eine  dicht  be- 
waldete und  unbewohnte  Gegend  gewesen  sein  und  das  Ereignis» 
könnte  noch  in  einer  nicht  zu  entfernten  Vergangenheit  slallge- 
l'unden haben,  ohne  dass  es  Verwunderung  erregen  durfte,  i 
selbe  in  den  Gescbichtshücbern  von  Thorn  nicht  aufgezeichnci 
zu  linden.  Vielleiciit  trillt  jener  merkwürdige  Metcormassenbtt' 
mit  einem  Ereigniss  zusammen,  von  welchem  in  Sebastian 
Münsler's  Kosmographie  Nachricht  gegeben  wird.  Am  9.  Ja- 
nuar 1572,  AI}ends9Ubr,  soll  in  Thura  ein  heftiges  Ungenitler 
gewüthet  haben,  verbunden  mit  einem  „schrecklichen"  Erdbeben, 
wobei  es  zebnpfündige  Steine  gehagelt,  die  „viele  Leute  zu  todi 
geschlagen." 
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Das  Niederfallen  einer  Mcteoniiasso  von  viülleiclil  mehr  als 
20,000  Cenlncrn,  —  einem  walireii  Eisen-,  Slcin-  und  Sclilacken- 
K^n  vergleicliliar,  —  ntif  einen  verhültnissmissii;  kleinen  Itaum, 
ist  kern  allein  §letienJe8  Ewignisa.  Cliladni  (heilt  in  seiner 
Scbrift  Ober  Feuer-Meluorc  mehrere  Miedrrrälle  mit.  deren  Gc- 
Vicht  hunderte  von  Cenlnern  betragen  haben  mu&a.  Ca|iitain 
Alexander  l'and  am  Üstlichen  Ufer  des  grossen  riscbOiiHsea 
itißG  so  grosse  Menge  von  Cediegeneiäen  aut  der  UberQäi-be  eines 
Itelräclitlichen  Landstriebs  verbreitet,  dnss  ihm  die  meteorische 
Alikunft  desselben  nur  deshalb  vcrdächlig  schien,  weil  man  sich 
die  H&glichkeit  des  llerabrallens  so  grosser  Gisonmassen  nicht 
Terslellen  kann.  Seitdem  J.  Ilerschcl  in  dem  nach  England 
milgebrachten  Probesliick  4,61  p.  C.  Nickel  gefunden,  ist  jener 
Verdacht  geschwunden.  Ainsworlb  erzählt  in  seinen  ftesearches 
(y.  285}  das  Thal  von  Ekmah  Chai  und  die  Ebene  von  Divriji 
in  Armenien  sind  merkwfirdig,  weil  in  ihnen  Sdiollen  (bouldcrs) 
mn  fiediegen eisen  vorkommen.  Einige  von  diesen  Schollen  sind 
3  Fuss  lang  und  l'/i  Euss  dick. 

MicbL  weniger  als  das  ausserordentlich  grosse  Cewichl  der 
bei  Thorn  niedergefallenen  Meteormasse ,  müssen  das  äussere 
pbysiogno mische  Ansehen  und  die  chemische  Zusammensetzung 
derselben.  Aufmerksamkeil  erregen.  Zwar  haben  die  seit  Jabr- 
bunderlen  fortgesetzten  Einwjrkimgen  der  Atmosphäre  wescnthch 
beigetragen,  den  tlieilweise  verschlacklen  Massen  das  äussere 
Anseben  von  Eisenerzen  zu  crlbeilen  und  es  ist  nicht  unwahr- 
Kheinlich,  dass  nach  Verlauf  von  noch  einigen  Jahrhunderten 
die  Uebereinstimnumg  vollsläudig  werden  würde;  allein  aul  die 
gaai  verschlackten  und  auf  die  noch  in  ihrem  ursprünglichen 
Zustande  befindlichen  Massen  hat  sich  die  Einwirkung  der  almo- 
•phäriscben  Niederschlüge  noch  wenig  verbreitet.  Das  Vorkommen 
lon  Schlacken,  die  Jedermann  nach  ihrem  äusseren  Ansehen  für 
fewfibniicbe  Eisenfriscbschlacken  h.nllen  wird,  wie  sie  täglich  in 
4en  Eriscbbeerden  und  Friscböfen  dargestellt  werden,  theils  noch 
1  Verbindung  mit  den  Schollen,  welche  aus  der  Metoormasse 
gebildet  sind,  tbcils  in  der  Gestalt  grösserer  und  kleinerer  iso- 
ttrter  Kugeln  und  Knollen  ist  gewiss  eine  merkwürdige  TbalsRcbc, 
die  keine  andere  Deutung  zulässt  als  die,  dass  sie  Scbmelzpro- 
dukte  der  urSprünghchen  Meteormasse  sind  und  das:i  die  Scbmel- 
aung  theits  wahrend  des  Heiabfallens  der  Masse  in  der  Atmosphäre 
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theils  zu  eioer  Zeil,  wo  die  Masse  die  ErdoberBäcbe  sclion  ei 
reicLL  hatte,  ober  noch  nicht  erstarrt  war,  erfolgt  sein  mttsi 
Die  au sserordc Dllich  lioho  Temperatur,  in  welche  die  Meteoi 
massc  l>ei  dem  Akt  ihrer  Bjidung  versetzt  war,  konnte  bei  dei 
Niederfallen  so  grosser  Massen  während  der  Dsuer  des  Niedei 
fallens  durch  Ausstrahlung  nicht  so  stark  herabsinken,  dass  si 
nicht  hoch  genug  geblieben  wäre,  um  die  Obcrtläche  der  Mastt 
hei  dem  Verbrennen  durch  den  Zulrltl  des  Sauerstoffs  aus  da 
Erdatmosphäre  im  flüssigen  Zustande  zu  erhallen.  Ohne  Zutril 
des  Sauerstoffs  würde  nur  ein  etwa  noch  innigeres  mechanisdi 
Z  u  SD  m  mens  inlern  des  Eisens  mit  dem  unverfmderten  Ueleorstejl 
erfolgt  sein.  Durch  den  Zutritt  des  Sauersloffs  ward  aus  den 
Heleoreisen  Eisanoxyduloxyd  gebildet,  dessen  Bildung  die  Bediai 
gung  der  leichteren  Kchmelzbarkeil  des  Metcursteins  und  dci 
Entslehens  einer  leichlUüsslgeu  Eisenschlacke  gewesen  ist.  Alq 
nur  in  dem  Verhältnis»,  in  welchem  der  Sauerstoff  hinnuLretai 
konnle.  trat  die  Möglichkeit  ein,  dass  die  ursprüngliche  HeteoD 
niasse  ganz  oder  theilweise  verschlackt  ward  und  in  diesem  Vcn 
hältniss  vemiinderle  sich  auch  das  Verhältniss  des  metallischei 
Eisens  zum  Stein  oder  zur  Schlacke  in  der  meteorischen  Uass« 
Dass  aber  diese  theilweise  oder  gänzliche  Verschlackung  nicA 
auf  dem  Wege  durch  die  Alniojphnre  allein,  sondern  zum  Thej 
auch  noch  nach  dem  ISiederfallen  auf  der  Erdoberfläche  stattg» 
l'unden  haben  müsse,  beweisen  die  rOn  der  Schlacke  su(geaoai< 
menen  Quarzkörner  aus  dem  Sandbuden,  und  die  verkohlten  ve^ 
getahilischen  IlesLe,  die  besonders  iu  den  noch  nicht  vollständq 
verschlackten  Tbeilen  der  Masse  angelrofTen  werden.  Sie  wurdaO: 
von  der  halbflüssjgen  und  zätien  gliihcndun  Masse  eingewiekeh 
und  im  Innern  derselben  verkohlt.  Die  vielen  Blasenräume  dUC 
halb  verschlackten  Masse  wurden  veranlasst  durch  das  EntweichEOi 
des  Stickgases  aus  der  atmosphärischen  Lull,  vielleicht  auch  des 
Wassersloll's  durch  die  Zersetzung  des  Wassers.  Diese  Blasen- 
räume  haben  später  das  Eindringen  der  atmosphärischen  Fauchn 
ügkeil  in  die  halbgeschmolzenen  Massen  erleichtert  und  die  forfr«! 
schreitende  Zersetzung  derselben  auf  dem  gewöhnlichen  Wegn, 
befördert. 

Wenn  der  Hergang  der  Itildung  der  theilweise  veränderten« 
so  wie  der  verschlackten  Meteormusse  in  der  angedeuteten  Art 
erfolgt  ist,  niuss  dann  nicht  die  Frage  eutslebeD,  ob  diejenigen 
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Meteorsteine,  welche  viel  oxydirtes  Eisen  enthalten,  sich  noch  in 
ihrem  ursprünglichen  Bildungsiustande  befinden,  oder  ob  sie  auf 
ihrem  Wege  durch  die  Atmosphfire  nicht  ebenfalls  schon  eine 
Umbildung  durch  die  Oxydation  des  ursprünglich  im  reguliuischen 
Zustande  befindlich  gewesenen  Eisens  erlitten  haben  ?  ' 

^Die  unveränderte  Meteormasse,  im  Zustande  des  feinsten 
Pulvers,  aus  welchem  die  Eisentheilchen  sorgfaltig  mit  dem  Magnet 
ausgezogen  wurden,  besteht  aus  54,75  Gewichtsthcilen  Meteor-  . 
eisen  und  45,25  Gewichtsthcilen  Meteorstein.  Das  spec.  Gewicht 
des  Eisens  ward  zu  1,0035  und  das  des  Steins  zu  2,9993  oder 
zu  3  gefunden.  Die  ganz  verschlackte  Masse  hat  ein  spec.  Gew. 
?on  3,1088.  Das  regulinische  Eisen  in  den  theilweise  veränderten 
Hassen  erscheint  nicht  mehr  zackig,  sondern  blättrig  und  das 
spec.  Gewicht  sinkt  von  7,0033  auf  6,6222  herab. 

Das  Wolfsmühler  Heteoreisen  verhält  sich  gegen  eine  wäss- 
rige  Auflösung  von  Kupfervitriol  aktiv,  löst  sich  auch  leicht  und 
schneit  in  Salpetersäure  auf.  Bei  der  Anwendung  von  Salzsäure 
entwickelt  sich  ein  schwacher  Geruch  nach  SchwcfelwasserstolT, 
dtf  bald  ganz  verschwindet  und  von  beigemengtem  Schwefel- 
eisen herrühren  muss,  welches  aber  selbst  mit  bewaffnetem  Auge 
nicht  aufgefunden  werden  kann.  Das  Eisen  ist  vollkommen  rein 
und  von  aller  Beimischung  frei.  Es  enthält  nicht  Kohle,  Sclfwefel, 
Phosphor,  Chlor,  Arsenik,  Blei,  Kupfer,  Nickel  oder  Kobalt,  auch 
nicht  Silicium  oder  irgend  eine  andere  Erdbase,  sondern  nur 
zweideutige  Spuren  von  Mangan.  Pas  Eisen  aus  den  theilweise 
veränderten  Massen  löst  sich  sehr  träge  in  Salzsäure  auf;  es 
enthält  unbestimmbare  Quantitäten  von  Kohle  und  Schwefel, 
aber  eine  bedeutende  Menge  von  Silicium,  so  dass  es  zuweilen 
gelatinöse  Auflösungen  mit  Salzsäure  bildet.  Keducirt  das  Eisen 
benn  Verbrennen  einen  Theil  der  Kieselerde?  Und  ist  die  Kohle 
durch  das  Cementiren  des  Eisens  mit  organischen  Substanzen 
während  des  Erstarrens  auf  der  Erdoberfläche  an  das  Eisen  ge- 
treten? 

Der  unveränderte  bläulich-weisse  Meteorstein  ist  in  Salzsäure 
und  Königswasser  unauflöslich.  Salzsäure  zieht  nur  geringe  An- 
theile  von  Eisenoxydul,  Tbonerde  und  Kalkerde  aus.  Der  Stein 
enthält  nicht  Schwefel,  Phosphor,  Bor,  Fluor,  Chlor,  Chrom,  kein 
Alkali,  sogar  nur  Spuren  von  Bittererde  und  höchst  wenig  Man- 
gano&yduL 


El-  bestebt  aus : 

37. n 5  Kieselerde 
ii,2i  Thonerde 
17,50  Kalkerde 

0,53  Eisenoxydal 

U,00  MiuiganoK^du) 

0,10  Susserile 

0,oa  Biltcrerde 
100 

Der  Meteorstuin  isl  also  in  der  Arl  zusainmeiigeselzl,  dasff 
sich  3  Aiilheile  SauersIolF  in  der  KieselerJe  und  4  Aiitlieilc 
den  Basen  befinden  und  dass  sieb  die  schwächeren  Itasen  zu 
den  slai'keren  hinsichtlich  des  SauersloHgehalles  wie  4  zu  1  vei- 
faalten.  Diese  Zusammensetzung  ist  eigentbümlich  und  slimml  mit 
keinem  andern  bis  jetzt  bekannten  Silicat  überein. 

Aus  der  vollständig  vcrscblacklen  Melcormasse  lässl  sich 
durch  Wasser  eine  höchst  iiubt'deutende  Menge  Schwefclsäur« 
ausziehen,  welche  nicht  an  Kalkerde.  sondern  au  oxydirles  Eiseu. 
gebunden  ist.  Die  Schlacke  ICst  sich  leicht  und  gelalinirend  1% 
Salzsäure  auf;  sie  enthält  das  oxydirtc  Eisen  im  Zustande  de« 
Eisenoxyduls,  oder  als  schwarzes. Eisenuxyd.  < 

In  100  Theilen  wurden  gerunden: 

1B,05  Kieselerde  ' 

1S.83  Tbonerdc  i 

5M  Kalkerde 
50,67  schwarzes  Eiaenoxjd 
0,01  Biltcrerde,  Manganoxjdul  u.  Siisserde 
100 

wobei  das  durch  den  Gang  der  Analyse  erhaltene  Eisenoxyd  aul 
Eisenoxydul  reducirt  worden  ist.  Die  Schlacke  ist  überbasisch, 
indem  sich  der  SauerstolTgehalt  der  Kieselerde  zu  dem  der  Bas4 
wie  9,S3  zti  24,5  verhält.  Dies  Verbällniss  ist  ein  ganz  zufaR 
liges,  von  dem  Verbällniss  des  Meleoreisens  zum  Meteorsteiai 
in  der  Meleormusse  und  von  dem  Umstände  abhangiges,  ob  dle-j 
aiiT  der  ErdoberHäche  sich  bildende  Schlacke  noch  Gelegenheit 
fand,  Kieselerde  aus  dem  Sande  aurzunehmen.  Diese  scheint 
eine  so  nothwendige  Bedingung  zur  Tollkommenen  Vergiasung 
der  Meleormasse  zu  sein,  dass  bei  der  Auflösung  der  Schlacke^ 
selbst  der  vollständig  gellossenen  und  verglasten,  immer  Doch- 
Reste  von  ungeschmolzenem  Meteorstein  zurückbleiben,  welcha 
bei  der  Analyse  von  der  abgewogenen  Schlacken  menge  in  Abzug 
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^^pracbt  werden  m&Hacn.  Die  in  der  Schlacke  gcfuDdciica  56.67 
^Konoxydoxydul  enlsiireulieii  42,31  rcgiiliiiiscbem  Ki«eii.  Man 
^Unnle  datier  annehmen,  dass  die  Schlacke  ursprünglich  aus 
42.51  Mcteorcisen  und  (19,05  -f-  18,83  +  5.44)  43.32  MeUflpi- 
steiii,  aisu  aus  49,52  p.  C.  Meteoreisen  und  50,48  p.  C.  Heleor- 
stein  bestanden  habe.  Dttrch  das  Ausziehen  mittelst  des  Magnets 
sind  aber  in  der  uiiveiünderlen  Meteormassc  nicht 49,52  sondern 
54,75  p.  <:.  Meleoretsen  gerunilen  nnrden.  Die  wenig  erhebliche 
Unstimniigkcit  mag  theils  darin  zu  suchen  sein ,  dass  das  Ver^ 
hältnisg  des  Meteorsteins  zum  Meteoreisen  kein  constantes  taltl 
llieits  darin,  dass  die  analysirte  Schlacke  bei  ihrer  Bildung  o(^ 
Tenbar  noch  Kieselerde  von  der  ErdoherflScIie  aufgenommen 
liaKe.  — 

Aus  dem  Stein  von  der  theilweise  veränderten  Meteormusse 
lEt  sich  durch  Wasser  ebenralls  schneTelsaures  oiydirtes  Eisen 
iszieben.  Dieser  Stein  ist  ein  sehr  verändertes  Gemenge  von 
^ersch lach  1er  und  von  unverAnderlcr  Meteormasse;  er  enlliAlt 
akr  ausserdem  noch  veränderliche  Mengen  von  Eisenoxyd  und 
Eisenoxydhydra I,  welche,  als  neue  Produkte  der  Einwirkung  der 
ilttrch  die  Blasenräiime  eingedrungenen  atmosphärischen  Feuch- 
igkeit  auf  die  Ibeilweise  geschmolzene  Masse,  in  zunehmender 
FsrlbUdung  begrilTca  sind. 

Für   die  Kenntniss   der  Meteormassen   bietet  hiernach  das 
merkwürdige  Maturcreigniss ,    welches  sich  Tröher  in  der  Gegend 
na  Thorn  zutrug,  vier  besonders  hervorlrelende  Momente.    Zu- 
trat  die  ausserordentliche  Grösse  des  Meteors  und  des  GewichlK 
der  durch  das  Zerplatzen  derselben  herabgerallenen  Müsse;  ferner 
die  eigenthümliche  Zusammeasetznng  des  Meteorsleine,  dann  die 
fieschaßenheit   des  Meteoreisens,    welches  sich  als   ganz  reines 
üisen  verhält,  endlich  die  Veränderungen,  welche  die  Meteormasse 
viin  dem  Augenblick  des  Niederfallens  bis  zum  völligen  Erstarren 
I    aul   der    Erdoberfläche    erleideL      Durch    diese   Veränderungen 
Kuigen  »ich  die  Meleormassen  in  einer  neuen  Form,  nämlich  als 
^■feerriltete ,    als  schlackige  und   verglaste  Massen,    deren  Abkuull 
^fniclit  leicht  zu  bestimmen  sein  würde,    wenn   sie   nicht  —  wie 
■    in  Wolfsmüble,  — ■  im  Gemenge  von  noch  erkennbaren  Meleor- 
massen vorkommen. 

Daas  unter  dem  oft  gebrauchten  Ausdruck:  „ursprünglicher 
Zustand   der   Meteormasse"    derjenige   Verbindungszustand    der 
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Geitieng-  und  ßestandlheite  ilcr  Masse  zu  verstellen  sei,  in  «4 
clieni  diu  Einwirktiug  des  SnucrslolTs  aul'  das  Mcleoreimiu  um 
niclit  Elatigeruuden  hat,  ergicLt  sidi  aus  dem  Vorgelrageneo«  da 
über  dieser  Zustrinil  zugleich  derjenige  sei,  in  welcliein  sich  < 
Alcleormasse  lieim  Zerplatzen  des  Feuermeieura  befand,  ist  u 
eine ,  wenngleich  liüchaL  wahrscheinliche  Voraussetzung.  I 
Bildung  des  Meteors  durch  eine  successiv  erfolijende  VerdicbUiagi 
der  im  unendliclien  ilinimelsraum  verbreiteten  Materie, 
ohne  Wärmeer^ieugiing  und  Liclitersclieinung  nicht  gedacht  werüea 
und  diese  Licliterscbcinung  .muss  an  Glanz  und  lotensitäl  i 
lange  zunehmen,  bis  das  Maximum  der  Verdichtung  erreicht  itt 
und  die  Abknhlung  an  der  Oberllüche  der  Feuerkugel  einiritd 
Die  Fulgc  dieser  Alikiihliiiig  ist  die  Zcrsprengung  der  äusseM(| 
erstarrten  FÜnde  des  Meteors  und  es  isl  kein  Grund  zu  der  An- 
nahme vorhanden,  dass  in  der  erstarrten  Meteormasso  eine  aa«; 
dere  Anordnung  ihrer  Bestandtheilc  vorgehen  sollte,  als  sie  \ 
dem  erfolgten  Zersprengen  schon  slatlfand.  Nur  in  dieser  i 
kann  die  Umwandlung  der  Ur-  oder  Well-Maierie,  oder  welelu)| 
Namen  man  sonst  wählen  will,  in  meteorische  Massen,  dui'dt 
diu  uabekannlcn  Einflüsse  unserer  Erde,  sobald  sie  in  d« 
Wirkungskreis  geräth,  ziu*  äusseren  Erscheinung  kommen, 
sind  nicht  überzeugende  Giititde  vorhandeu,  die  MeleoriDaasi 
für  AuBwürllinge  eines  anderen  Himmelskörpers,  oder  überhatt 

fföf  schon  ferfig  gebildete  kleine  .  Ulm  m  eis  kür  per  anziUBiiQ 
'«reiche,  wenn  sie  der  Erde  in  ihrem  Laufe  begegnen,  von  < 
ielben  angezogen  und  dann  an  der  Gränze  der  Aünosphj 
leuchtend  werden.  Ein  schon  gebildeter  Woltkfiipcr,  dem.« 
bestimmte  Bahn  im  Wellall  vorgeschrieben  ist,  'vird  auf  seiD«| 
Wege  durch  andere  Uimmclskürper  zwar  Störungen  in  seü) 
Bahn  erleiden  können,  aber  schwerlich  durch  sie  vcrnichl 
werden.  Auch  auf  andere  Himmelsköiper  mögen  Meteormas« 
niederfallea ,'  aber  die  Natur  dieser  Massen  wird  einq  andei 
sein,  als  die  unserer  Meleurmassen ;  sie  wird  der  Natur  der  H 
lerie  des  Himmelskörpers,  dem  sie  einverleibt  oder  asaintilj 
-Werden  soll,  eben  so  entäprecben,  als  die  Massen  unsi 
teore  sich  den  Gesetzen  der  Materie  unterordnen,  welche  wir  i 
der  Rinde  unserer  Erde  erkannt  haben,  v.  Uumboldt's  1 
deutungsvolle  Worte  bilden  den  Scbluesstein  solcher  Betrachtung« 
(Kosmos  1.  S7):   „Vom   eigentlichen   Schallen   als   einer  Thi 
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handkiDgt  vom  Eitsttfae»  als  Anfang  des  Seins  nach  dem  Nicht- 
sein, haben  wir  weder  Begriff  noch  Erfahrung:  aber  ^as  Werden, 
der  n,eue  Zustand  des  materiell  schon  Vorhandenen  ist  es,  was 
in  den  Preisen  des  Lebens  so  unaussprechlich  fesselt/' 


V. 

Versuche  über  das  Aequivalent  des  Chroms. 

Von 
Moberi  WUdentiHn  in  Aachen. 

*  Das  Aequivalent  des  Chroms  bestimmte: 

Be'rzelius  zu  351,8 

Berlin         „   329,3  u.  328,4 

Moberg       „    335,1 

Lefort         „   333,5  (Vergl.  d.  J.  B.  LI.  S.  261.) 
welche  letzt^e  Zahl  durch  Umwandlung  von  chromsaurem  Baryt 
in  schwefelsauren  Qaryt  gefunden  wurde. 

Ich  suchte  auf  ähnliche  Weise  das  Aequivalent  des  Chroms 
zu  bestimmen,  indem  ich  durch  oft  wiederholtes  Umkrystallisiren 
vollständig  gereinigtes  und  durch  Glühen  entwässertes  Chlorba- 
ryum  mit  reinem  neutralen  chromsauren  Kali  zersetzte.  Der  so 
trhaltene  cbromsaure  Baryt  wurde,  nachdem  sich  derselbe  voll- 
kommen abg^etzt  und-  die  überstehende  Flüssigkeit  ganz  klar 
geworden ,  auf  ein  Filter  von  bekanntem  Aschengehalt  abfiltrirt 
und  mit  hmssem  Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Wasche  • 
Wasser  auf  Platinblech  verdampft  keinen  Ruckstand  mehr  hinter-  . 
liess,  alsdann  getrocknet,  gelinde  geglüht  und  gewogen. 

Die  Uebereinstimmung  der  nachstehenden  32  Versuche  be- 
weisst,  dass  nach  dieser  Methode  ein  gutes  Resultat  ermöglicht 
werden  kann. 
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Glilorbaryiini. 

Ghronsaiirer 
Baryt. 

1 

1,5030 

1,8357 

2 

1,8673  . 

2;2826 

3 

1,7778 

2,1783. 

4 

1,8063 

2,2088 

5 

1,6356 

2,0063 

6 

1,5564 

1,9018 

7 

1,2943 

1,5813 

8 

1,3500 

1,6523 

9 

1,0540 

1,2904 

10 

13876 

1,7016 

11 

1,2425 

15214 

12 

1,0440 

1,2803 

13 

1,2525 

1,5309 

14 

12559 

1,5341 

15 

1,5970 

19587 

16 

11279 

1  3809  . 

17 

1  3928 

1,7088 

18 

i;2173 

1,4891 

19 

1,3224 

1,6193 

20 

1,2080 

1.4763  • 

21 

1,1750 

1,4388 

22 

1,2813 

1,5663 

23 

1,3076 

1,6013 

24 

1,5031 

1,8364 

25 

1,2614 

1,5463 

26 

'  1,3590 

1,6608 

27 

1,1810 

1,4453 

28 

1,4194 

1,7388 

29 

1,3900 

1,7043 

30 

1,3148 

1,6117 

31 

1,2308 

1,5070 

32 

1,2741 

1,5568 

100,00  Th.  Chromsanrer 

Baryt  entsprechen  p.  G. 

Ghlorbaryum. 

81,87 


81 

81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 
81 


80 

61 

78 

52 

84 

85 

70 

68 

54 

66. 

55 

81 

86 

54 

68 

57 

75 

66 

83 

66 

80 

66 

85 

57 

83 

71 

63 

56 

58 

67 

84 


Job  Mittel  entspfecben  demnach 


100,00  Theile  Chromsaurer  Baryt  81,70  Theilen  GUch 
bdryam  =  60,127  Baryt.  * 

Berechnet  man  endlich  iiieraus  den  Werth  eines  Aeqoiyi 
lentes  Chrom,  das  des  Baryts  =  956,77,  so  erhält  man  d 
Zahl :  334,48. 
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Ueber  die  Palladamine. 

Von 
Dr.  jr.  JMIIer. 

(!■  kwtxMgt  «18  dessea  iMter  gMehem  Titel  enohlenefter  laugeral- 

DiaserUtiOB.    GetUB^ee  1853.) 

Das  PaUadiam  bildet  als  CblorCür  mit  dem  Ammoniak  zwei 
Terbindungen,  eioe  rotbe  und  eioe  gelbe,  welche  aber  dieselben 
Elemente  in  denselben  Gewicbtsverbältnissen  entbalten. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Wöbler  bat  der  Verf. 
wh  die  Aufgabe  gestellt,  die  Natur  beider  Verbindungen  auszu- 
nitteln. 

Die  rolke  Verbindung  wurde  1814  von  Vauquelin  ent- 
deckt und  später  TonK an e^),  Febling**)  und  von  Fiscber*^) 
nüier  untersucht.  Sie  entsteht  in  Form  eines  schön  fleischrotben 
Niederschlags,  wenn  man  eine  massig  concentrirte  Lösung  von  ^ 
Palladiumchlorflr  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Ammoniak 
yermischt* 

Nach  dem  Trocknen  bildet  sie  ein  aus  zarten  Krystallnadeln 
bestehendes  fleisch-  oder  dunkel  -  rosenrolbes  Pulver.  Als  sie 
sieb  einmal  sehr  albnählig  abschied,  erhielt  sie  der  Verf.  in 
deutlichen  Krystallen,  welche  sich  unter  dem  Mikroskop  bei 
20Q&cher  Vergrössemng  als  lange  Prismen  mit  rechtwinklig  auf- 
gesetzter Endfläche  erkennen  liessen,  die  nach  diesen  Flächen 
spaltbar  waren. 

In  kaltem  Wasser  und  verdünnten  Säuren  ist  diese  Ver- 
bindung  fast  unlöslich.  In  feuchtem  Zustand  oder  in  Gegenwart 
Ton  Wasserdämpfen  wird  sie  bei  100®  gelb.  Im  trocknen  Zu- 
stand behält  sie  noch  bei  180®  ihre  Farbe,  wird  aber  bei  200® 
ohne  allen  Gewichtsverlust  gelb,  nur  blasser  wie  bei  Gegenwart 
Ton  Wasser.    In  stärkerer  Hitze  schmilzt  sie   mid    hinterlässt 


*}  VML  Tratu.  il.  S.  Lond.  1842.  P.  IL  J^TS.   BerzeL  Jahrb.  U. 
p.  Ml.  — 

**)  AwL  d.  Gkea.  v.  Pharm.  XXXI,  p.  110. 
')  Schweigger's  Joura.  LI,  p.  m.  Pogg.  Ann.  71,  p.  431. 
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unter  Entwicklung  von  Salmiak  und  Chlor  metallisches-Palladium. 
Sie  löst  sich  in  kochendem  Wasser  unter  Zersetzung  und  Zurück- 
lassung eines  geringen  braunen  Rückstandes.  Aus  der  Lösung 
scheidet  sich  beim  Erkalten  die  folgende  gelbe  Verbindung  aus,- 
welche  auch  bei  Zumischung  yon  Salz-  oder  Salpetersäure  nie- 
derfällt, während  Salmiak  aufgelöst  bleibt.  In  verdünnter  heisser 
Salzsäure  löst  sie  sich  schneit  zu  Ammonium -Palladiumcbleffr 
auf.  Von  stärkerer  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird  sie  mit 
brauner  Farbe  aufgelöst  und  aus  der  salpetersauren  Lösung  fällt 
Ammoniak  wieder  die  rothen  Krystalle.  Voa  Ammoniak  wird 
sie  bei  längerem  Erwärmen  aufgelöst ;  aus  der  farblosen  Lösung 
fällen  Säuren  die  gelbe  Verbindung. 

Diese  geibe  Verbindung  ist  Ton  Fischer  entdeckt  worden, 
welcher  fand,  dass  die  rothe  in  erwärmtem  Ammoniak  löslich 
ist,  dass  aber  nun  Säuren,  welche  das  überschüssige  Ammoniak 
wieder  sättigen,  nicht  das  rolhe  Salz,  sondern  eine  neue  gelbe 
Verbindung  fällen.  Später  fand  Fehling,  dass  der  gelbe  Kör-, 
per,  welcher  entsteht,  wenn  man  die  rothe  Modification  im  feuch- 
ten oder  trocknen  Zustand  bis  200^  erhitzt,  dieselbe  ist,  welche 
Fischer  entdeckt  hatte. 

Diese  Verbindung  lässt  sich  dem^iach  auf  verschiedene  Weise 
darstellen.  Fischer  sättigt  wässriges  Palladiumchlorur  mit  so 
viel  Ammoniak,  dass  sich  der  zuerst  entstehende  Niederschlag 
wieder  löst  und  fügt  dann  Salzsäure  bis  zur  sauren  Heactioo 
hinzu,  worauf  sich  sogleich,  oder  aus  verdünnterer  Lösung  nach 
einiger  Zeit,  dfe  Verbindung  ausscheidet. 

Berzelius  dampft  die  mit  Ammoniak  übersättigte  Palla- 
diumchlorürlösuug  zur  Trockne  ab,  worauf  beim  Wiederaufnehmen 
des  Rückstandes  in  Wasser  die  gelbe  Verbindung  bleibt. 

Die  nach  diesen  Metboden  erhaltene  Verbindung  ist  ein  aus 
feinen  Hadelii  bestehendes  krystalUnisches ,  gelbes  Pulver,  aebr 
ähnlich  dem  Ammonium-Plattiichlorid.  Bei  der  mikroskopischeB 
Betrachtung  fand  sich,  dass  sie  aus.  stark  glänzenden,  gelbe« 
Octaedern  besteht,  allem  Anschein  nach  dem  isometrischen  System 
angehörend.  Nur  wenige  Octaeder  waren  isolirt  ausgebildet,  fast 
alle  waren  in  der  Richtung  einer  Axe  aneinander  gereiht  und 
bildeten  so  nadeiförmige  und  durch  Verästelang  baumförmige 
Aggregate. 
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In  einer  Retorte  erfaitit  wird  das  Sa]i  zuerst  grün,  ent- 
hielt etwas  Ammoniak,  hierauf  SalisAure  und  Stickgas  and 
ndctzt  Salmiak,  während  50  p.  C.  Palladium  bleiben.  In  kaltem 
Waiser  ist  dieses  Salz  fast  unlöslich,  von  Sfiuren  wird  es  nnr 
schwierig  und  nur  in  der  Wärme  aufgelöst,  dagegen  ist  es  leicht 
löslich  in  kaltem  Ammoniak.  Die  Lösung  in  Salpetersäure  ist 
nHhbnun  and  Tjcrhält  sich  wie  die  salpetersaure  Lösung  der 
nthen  Verbindung.^  Die  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit  Säuren 
wilder  die  gelbe  Verbindung. 

Nadideip  schon  froher  Berzelius  und  Lampadius  den 

Palladinm-Gehalt  des  gelben  Salzes  übereinstimmend  zu  50  p.  C. 

gefanden  hatten,  fand  Feh  11  ng*),  dass  beide  Verbindungen,  die 

rothe  und  die  gelbe,  einerlei  qnantilatiTe  Zusammensetzung  haben, 

ausdrückbar  dnrch  die  Formel: 

Pdei+NHa, 

«tspreehend  in  800  Theilen: 

Palladium  50,4 

Chlor  33,5 

Slickstoir  13,2 

Wasserstoff  2,8 

Bei  Vergleichung  derEigenscliarten  beider  Salze  fand  Möller, 
dass  das  gelbe  Salz  von  kaustischer  Kalilauge  in  reichlicher  Menge 
zu  einer  gelben  Flüssigkeit  ^aufgelöst  wurde,  ohne  dass  sich 
hierbei  Ammoniak  entwickelte,  ja  dass  man  diese  Auflösung 
sogar  bis  zum  Sieden  erhitzen  kann,  ohne  dass  Ammoniak  frei 
wird.  Das  rothe  Salz  verhielt  sich  eben  so,  jedoch  sieht  man, 
dass  es  dabei  zuvor  in  das  gelbe  verwandelt  und  erst  als  solches , 
aufgelöst  vrird. 

Dieses  Verhalten  musste  sogleich  an  die  sogenannten  Pla- 
tinbasen erinnern.  Bei  der  Analogie  zwischen  Platin  und  Palla- 
dium war  zu  vermuthen,  dass  die  gelbe  Verbindung  das  Salz 
einer  entsprechenden  Palladiumbase  sein  könne.  In  der  That, 
fasst  man  seine  Formel  näher  ins  Auge,  so  findet  man  leicht, 
dass  sie,  gemäss  dem,  was  beim  Platin  bekannt  ist,  auch  auf 
folgende  Art  geschrieben  werden  kann: 

Pd 
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1^  Müller:    Debet  die  Pallaüamine.  ^ 

Hiernach  ist  sie  die  ChlorverbinJung  eines  Ammoniums,  in 

welcliem  das  vierte  WasscrstülT-Acquivalenl   durcli  1  Aequivatenl 

pallacliiim   vertreten   wird.     Die  rothe  Verbindung  dagegen  mnas 

'  vorlaut]^  einfficli  als  Palladium- CliloiTir- Ammoniak  ^  Pd  -Ol  -f- 

I  ÄHg  belraclilet  werden. 

Jene  Ansicht  bat  sich  diircb  die  in  dem  Folgenden  bescbne- 

L^nen   Versuche   vollbommtin   bestätigt.     Es  ist   dem  Verf.  gf- 

|,  Jungen,    das  diesem  Ammonium   enispreebcnde  Ammoniak,    das 

^t   das  entsprechende   Ammoniumoxyd,    als  stark  alkalische 

))ase  zu  isoliren  nnd  auch  die  wichtigsten  SauerstofTsalze  davon 

darzustellen.     Nach   der  nun   einmal   eingerührten   Renennungsr 

vreise  werde  ich  diese  Base  Palladamin  nennen. 

I.  Palladamin  und  seine  Tetbindnngen. 
Das  Palladamin  entstellt,    wenn  man  eim:  Lösung  von  PsI- 
ladium-Chlorür,  -ßromür  oder  -Fluorör  oder  die  von  scbwerel- 
saurem  oder.salpetersaorem  Palladiumoiydul  mit  Ammoniak  fällt, 
den   entstehenden   Niederschlag  im  Ueberschuss   von  Ammoniak 
wieder  auflöst   uud  dann   mit  der  entsprechenden  Säure  sütügt. 
t  Aus  dem  Chlor-  und  Bromsalz,   nHIcu   die  WasserstolTsäuren  die 
r  Palladamiusalze   in  Gestall  gelber   krystalliniscUer  Niederschlfii 
I  ton   denen   die   oben   beschriebene   Chlorverbindung  den  Tyß 
4usmachl;  dagegen  bleibt  bei  dein  schwefelsauren,  salpelersaui 
und  flusssauren  Salz  das  entstehende  Palladiunisalz  mit  dem  : 
gleich  gebildeten  Ammoniaksalz  in  Lüsung,   uns  welclter  jed< 
das  reine  Salz  nicht  ahzuscheidcu  ist. 

Die  Base  kann  auf  zweierlei  Weise  isolirt  erhalten   werd 

entweder    dadurch,    dass    man  die   gelbe   Cblorverbindung  i 

'  Wasser  anrührt   und    mit  Silberoxyd   vermischt,    oder   daduM 

dass  man  die  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  durch  Baryth 

dral  zerleg). 

In  beiden  Fällen  erhält  mau  eine  geruchlose,  schwach  g< 
gelarhlc  Lösung,  die  stark  alkalisch  reagtrt,  herb  alkalisch  schmw 
und,  auf  die  Zunge  gebracht,  Uiiempfmdlichkcit  des  herübr) 
Theiles  erzeugt. 

L'm  nun  das  Palladamin  in  fester  Form  zu  erhallen,  I 
man  beim  Abdampfen  die  Anwendung  einer  höheren  Temperal 
zu  vermeiden  und  den  Zutritt  der  Luft  zu  hindern.  Man  neai 
daher  am  besten  eine  Retorte  an,  welche  durch  ein  Wassert» 
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I  wird,  Oller  man  bringt  die  Lüsiing  in  ilaciten  Schalen 
ie  Schwefel  Säureglocke. 

Bei  gn'.SBerer  Conceniration  E^cheidct  sich  aus  iter  dunbel- 
!»  gcwunlenen  LCsimg  aUmibltg  «in  BudcnsaU  ah,  der  sich 
immer  mehr  vermehrt  his  endlich  die  ganze  Klüssigkeil  zu  die- 
tcm  Testen  Kör|Jer  eingetrocknet  ist.  Die  so  erbaltrnc  Masse 
Ht  unter  dem  Mikroskoiie  deutlich  kryslalünisch  und  scheint  aus 
Oclaedem  zu  bestellen.  Nimmt  maii  das  Abilani|>reii  in  einer 
Retorte  vor  oder  he&ehleunigt  mau  dies  unter  der  Glocke  durch 
Mann  gemachten  Sand,  so  ist  die  zurückbleibende  Hase  von 
Brauner  Farbe  und  amorphem  harzarligen  Ansehn. 

Hat  man  die  Einwirkung  von  koblenGÜurcbaltiger  Lull  und 
er  höhern  Temperatur  vermieden ,  so  li'ist  sich  das  erhaltene 
fallsdiom  vrieder  fast  vollständig  in  Wasser,  allein  ein  kleiner 
Rückstand  bleibt  stets,  und  dieser  ealwickelt  mit  Säuren  über- 
sen  Kohlensäure,  mit  Salzsäure  bildet  er  salzsaurcs  I'alladamin 
1  eine  gelbe  Lösung.  Es  verhält  sich  dieser  Itöckstand  wie 
tln  Gemenge  von  kohlcnsanrem  I'allailomin  mit  einem  Pallailonyd 
mi  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  diu  Gegenwart  orgamHcher 
KGrper  dessen  Bildung  veranlasst.  Hie  von  diesem  geringen 
Rückstand  abhllrii-te  L<Jsung  verhält  sich  wie  die  urspriiiigtich 
erhaltette. 

Trocknes  Palladamin  absorbirl  weniger  leicht  Kohlensaure 
nnd  hält  sich  in  verschlossenen  GefSsscn  unverändert. 

Pfir  sich  bis  wenig  über  100°.  erbilzl  zeigt  es  keine  sicht- 
Ücbe  Veränderung,  allein  in  höherer  Tempcrntur  zeigt  sich  ein 
TOD  einem  Punkt  ausgehendes  ISrmlicbes  Verglimmen,  welches 
rasch  durch  die  ganze  Masse  rorlrückl  und  zuweilen  so  heftig 
st,  dass  die  Probe  hinweggeschleudert  wird. 

Es  war  nicht  möglich,  das  Palladamin  in  so  reinem  Zustande 
iai  frei  von  Kohlensäure  darzustellen,  wie  es  für  eine  Analyse 
imillig  gewesen  wäre;  daher  konnte -eine  direkte  Analyse  nicht 
gemacht  werden.  Der  L'mstand  jedoch,  dass  sich  diese  Base 
Nieder  mit  Salzsäure  vollkommen  zu  salzsaurem  Palladamin  ver- 
bindet, ist  hinreichender  Beweis  für  die  Annahme,  dass  der  he- 
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Kbriebene  Körper  das  Palladamin  ist  und  die  Formel   ^ 

^en  mass.  H 

louniu  I.  pr«kt.  Cheni«.  U\.  1. 
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IKe  Lfisung  des  Palltdamias  fällt  aus  den  Kupfer-  und  SUi 
bersalzen  die  Basen,  olme  dass  ein  Uebcrsdiuss  die  geringsl« 
Spur  vom  Niedersclilage  auflüst,  wie  es  durch  die  Cegeowart 
auch  dor  kleiiislen  Menge  von  Ammoniak  geacliulien  würde,  Ver^ 
setzt  man  die  Lüsung  von  Palladamin  mit  etwas  Sainiiabl&sungi 
so  verschwindet  nacb  einiger  Zeit  die  gelbe  Farbe  des  Gemiscbl 
und  dieses  wird  farblos;  erwärtnt  man,  so  riecht  mau  deutlici 
Auimoniak,  kochl  man  aber,  so  tritt  starke  Ammoniakenlwickluag 
ein  und  es  bildet  sieb  das  salzsaure  Palladdiaiuinsalz ,  welcb^ 
gelöst  bleibt.  Setzt  man  das  Kochen  foil  bis  sich  kein  Ammu« 
niak  mehr  entwickelt,  so  scheidet  sieb  beim  Erkalten  gelbtd 
krfslalliDiscbes  sal^saures  Palladamiusalz  aus.  Wie  sieh  die  Sal- 
miaklösung verhält,  verhalten  sich  auch  das  scbwefelsaure  Am^ 
moniak  und  andere  Ammuniaksalze.  Es  gebt  aus  dieser  merltl 
würdigen  Reaclion  hervor,  dass  das  Palladamin  eine  stärkcM 
Base  ist  als  das  Ammoniak.  Setzt  man  eine  Lüsung  des  Pal';; 
ladamins  in  einem  flachen  Gefässc  nur  kurze  Zeit  der  Lufl  i 
so  absorhirt  sie  mit  solcher  Schnelligkeit  Kohlensäure,  dasi 
schon  nach  wenigen  Minuten  Säuren  ein  Aufbrausen  bewirken^ 
Auch  dieses  Verhallen  zeigt  eine  wesentliche  Verschiedenheil 
von  Ammoniak.  Ein  Gemisch  von  Altosan  und  Alloxantinlösun^ 
zeigt  mit  der  Palladaminlüsuug  in  Berührung  gebracht  keinri 
Mureudreaclion,  sondern  rcducirt  Palladium. 

Die  wässrige  Lüsung  der  Base  hält  sieb  mit  Alkohol  in  Ben 
rüfarung  längere  Zeil;  doch  scheint  der  Einüuss  von  Lichl  eins, 
Veränderung  zu  bewirken.  Kocht  man  aber  das  Gemisch,  sq 
wird  das  Palladamin  zersetzt  unter  Ausscheidung  von  metalli-; 
schem  Palladium. 

Erwärmt  man  die  Lösung  der  Base  für  sich,  so  bemerkt 
man  selbst  bei  schwachem  Kochen  keine  Zersetzung,  aber  bei 
heftigem  und  länger  forlgesetztem  Rochen  lässl  sieb  schon  durch 
die  Entwicklung  eines  schwachen  Ammoniakgeruchs  eine  Zer- 
setzung wahrnehmen,  indem  sich  gleichzeitig  ein  brauner  flockiger 
Körper  ausscheidet.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  Gegenwart 
von  geringen  Spuren  organischer  Körper  diese  Zersetzung  be- 
wirkl;  denn  bei  den  stark  alkalischen  Eigenschaften  dieser  Base 
ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  beim  Fillriren  durch  Papier  or- 
ganische Tbeile  aufgelöst  werden.  Andernlheils  IJsst  sich  selbst 
durch  langes  Kochen  nicht  ailes  Palladamin  zerslörea. 
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Mokiensmurm  BMaämmim.  Die  Lftsung  des  Paliadaniiiis 
acht,  wie  emihnt,  an.  der  Luft  begierig  Kohlensäure  an  und 
Ytrwandelt  sich  in  eine  krystaliiniache  Masse.    * 

Durch  wechselseitige  Zersetzung  lässt  sich  dieses  Salz  dar- 
sieUen,  indem  man  entweder  die  gelbe  Chlorverbindung  mit  koh- 
lensaurem Silberoxyd  oder  das  schwefelsaure  Paltadamin  mit 
kohlensaurem  Baryt  zerlegt.  In  beiden  Fällen  rAbrt  man  das 
Palladaminsalz  mit  Wasser  an  und  setzt  einen  kleinen  lieber- 
schuss  Ton  kohlensaurem  Silberoxyd  oder  Baryt  hinzu  und  Usst 
das  Gemisch  vor  dem  Filtriren  einige  Zeil  stehen.  Das  kohlen- 
saure Palladamin  geht  in  Ldsung-  und  förbt  die  fiberstebende 
Plfissigkelt  goldgelb.  Die  Darstellung  mittelst  kohlensauren  Sil- 
beroxyds hat  den  Nachtheil,  dass  sieb  ein  Theil  des  entstehenden 
kohlensauren  Palladaminsalzes  mit  dem  flberschOssigen  kohlen- 
sauren Silberoxyd  und  dem  Chlorsilber  verbindet  und  von  diesen 
durch  Wasser  nicht  getrennt  werden  kann.  Da  jedoch  die  Dar- 
stellung des  srchwefelsauren  Palladamins  ebenfalls  Schwierigkeiten 
hat,  so  ist  immer  noch  die  Darstellung  aus  dem  salzsauren 
Salz  vorzuziehen.  Dampft  man  die  erhaltene  gelbe  Ldsung  bei 
gelinder  Temperatur  ah,  so  erhält  man  bei  geeigneter  Concen- 
tration  schön  goldgelbe  Octaeder,  die  schon  mit  blossem  Auge 
zu  erkennen  sind.  Diese  Octaeder  scheinen  dem  isometrischen 
Systeme  anzugehören,  wenigstens  kami  das  Auge  keine  Unregel- 
mässigkeiten wahrnehmen.  Zuweilen  scheidet  sich  dieses  Salz 
bloss  in  Ocfa§dersegmcnten  aus,  die  zwar  ansehnlich  gross,  aber 
sehr  dünn  sind,  so  dass  das  Salz  in  glimmerartigen  Schuppen 
erscheint. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  giebt  wie  die  reine  Base  keine 
Murexidreaction.  Das  trockne  Salz  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
Wasser  zu  einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit,  welche  aus  den 
Salzen  von  Kalk ,  Baryt ,  Quecksilberoxydul,  Silberoxyd,  Knpfer- 
oxyd  tmd  Eisenoxydul  kohlensaure  Salze  fällt. 

Schwefelsaures  Palladamin.  Sättigt  man  die  wässrige  Lö- 
sung von  Palladamin  mit  sch^^efiiger  Säure  und  dampft  bei  ge- 
linder Wärme  ab,  so  erhält  man  dieses  Salz.  Einfacher  eriiält 
man  es  aus  dem  gelben  Cblorsalz.  Bringt  man  nämlich  dieses 
mit  wässriger  schwefliger  Säure  zusammen,  so  veraohwindel  nach 
kurzer  Zeit  der  fierneb  4er  letzleren  und  gleichzeitig  löst  sich 
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das  sonst  so  schwer  lösliebe  Chloraali  mit  dunkel  hnongelber 
Farbe  auf.  Eben  so  erwärmt  sieb  mit  Wasser  befenchtatos 
Chlorsalz  in  einem  Strome  Yon  schwefliger  Sanre  und  ferwandeit 
sich  nach  und  nach  in  eine  dunkelbraune  Masse.  Das  durch 
Einwirkung  der  schwefligen  Saure  erhaltene.  Produkt  löst  sich  in 
Wasser,  und  bei  geeigneter  Concentration  scheiden  sich  zweierlei 
Krystalle  aus,  die  leicht  ?on  einander  getrennt  werden  können. 
Das  eine  Salz  stellt  dunkelorangegelbe  Oclaeder  dar  und  ist  das 
schwefligsaure  Palladamin;  das  andere  ist  grüngelb  und  bildet 
dünne  prismatische  Blätter.  Es  ist  das  you  Wo  11  as ton  ent- 
deckte Ammonium-Palladium-Chlorür. 

Um  das  schwefligsaure  Salz  aus  dem  Gemische  leicBter  ab- 
zuscheiden, kann  man  die  Lösung  mit  Alkohol  Yersetzen,  bis  ein 
gelber  Niederschlag  entsteht ;  setzt  man  dann  noch  etwas  Alkohol 
hinzu,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  der  grösste  Theil  des 
Palladaminsalzes  aus.  Man  muss  vermeiden,  die  Lösung  dieses 
Salzes  in  Berührung  mit  Alkohol  zu  kochen,  denn  es  wird  da- 
durch Palladium  in  metallischen  Flittem  ausgeschieden. 

Das  schwefligsaure  Palladamin  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  entwickelt  mit  stärkeren  Säureh  schweflige  Säure.  Mit  Am- 
moniak verbindet  es  sich  überaus  leicht  zu  einem  sehr  bestän- 
digen, farblosen  krystallinischen  Salz,  welches  in  die  Reihe  der 
unten  zu  erwähnenden  Palladdiaminsalze  gehört. 

Im  trocknen  und  reinen  Zustande  ist  dieses  Salz  sehr  be- 
ständig. Gegenwart  von  organischen  Körpern  bewirkt  leicht 
eine  Reduction.  Bis  einige  Grade  über  100  erhitzt,  hält  sich 
dieses  Salz  ohne  Zersetzung;  in  höherer  Temperatur  zersetzt  es 
sich  aber  mit  ziemlicher  Heftigkeit. 

Mit   kohlensaurem   Natron   gemengt   und    geglüht   gab   es 

47,8  p.  C.  metallisches  Palladium.    Nach  der  Formel  ^  (u  /OS 

(h) 

müsste  es  48,3  p.  C.  enthalten. 

Schwefelsaures  Pailadamin.  Man  erhält  es  wie  die  vor- 
hergehende Verbindung  durch  Sättigen  der  reinen  Base  mit 
Schwefelsäure. 

Man  kann  dieses  Salz  auch  durch  wechselseitige  Zersetzung 
i  dem  gelben  Chlorsalz  und  schwefelsauren  Silberozyd  dar- 
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stellen.  Deb^rgiesst  man  du  gelbe  Sali  mit  ein^r  Lösung  4es 
SObenalses,  so  zeigt  sich  schon  in  der  Kälte  eine  Einwirkung 
aad  die  FIAssigkeit  fiibt  sich  gelb.  Das  ausgeschiedene  Chlor- 
silber ist  auch  bei  dieser  Operation  durch  etwas  Palladium  gelb 
geSrbt,  was  um  so  mehr  der  Fall  ist,  wenn  höhere  Temperatur 
sogewandt  wird.  Idi  habe  nicht  näher  untersucht,  worauf  dieser 
Umstand  beruht. 

Mischt  man  eine  Lösung  Ton  schwefelsaurem  Palladoxydul 
mit  Ammoniak ,  so  entsteht  ein  brauner ,  nicht  krystalliniscber 
Niederschlag,  der  sich  in  einem  grossen  Ueberschuss  des  Fäl- 
luogsmittels  fast  vollständig  wieder  löst.  Diese  Lösung  enthält 
PaUadamin  aber  mit  Ammoniak  Yerbunden  als  Pailaddiamin  an 
Schwefelsäure  gebunden.  Setzt  man  zu  dieser  Lösung  Schwe- 
felsäure, so  entsteht  zwar  eine  gelbe  Färbung,  aber  es  scheidet 
sich  kein  schwefelsaures  Palladaminsalz  aus,  und  da  dieses  in 
d^  Lösung  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  vermischt  ist,  so  ist 
es  nicht  möglidi,  das  schwefelsaure  PaUadamin  hieraus  abzu- 
scheiden. 

Dieses  Salz  krystallisirt  in  kleinen  orangegelben  Octaödern, 
die  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  lösen«  Diese  Lösung  giebt 
mit  Salmiak  und  andern  Chlorverbindungen  einen  Niederschlag 
Ton  gelbem  Chlorpalladamin. 

Das  trockne  Salz  hält  sich  bei  ISO^^  noch  unzersetzt  und 
veriiert  nichts  an  Gewicht,  aber  bis  gegen  300^  erhitzt  verändert 
es  sich  plötzlich  und  zersetzt  sich*  mit  grosser  Heftigkeit,  metal- 
lisches Palladium  zurücklassend. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  wurde  in  der  Weise  ausgeführt, 
dass  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron  der  Palladiumge- 
balt, und  durch  Fällen  der  Lösung  einer  andern  Portion  mittelst 
salpetersauren  Baryts  die  Schwefelsäure  bestimmt  wurde.  Auf 
diese  Weise  wurden  44,4  p.  C.  Palladium  und  35,1  p.  C.  Schwe- 
felsäure gefunden.    Nach   der  Formel  ^  lu.i^^    ^^^^    ^^^ 

Salz  45,2  Palladium  und  34,7  Schwefelsäure  enthalten. 

Saipelersaures  Pailadamin,  Durch  wechselseitige  Zersetzung 
von  gelbem  Ghlorsalz  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erhält  man 
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eitle  gelbe  Lösttng,   welche  sich  wie  dfeilpeterBaUf^d  j^alladamiki 
▼erh&lt. 

Bei  dem  Versuche ,  dieses  Salz  in  fester  Form  zu  erhalten, 
zersetzte  es  sich ,  wie  es  denn  überhaupt  «sehr  udbe&tSndig  zu 
sein  scheint.  Der  beim  Eindampfen  der  Lösung  erhaltene  Räck^ 
stand  zersetzte  sich  beim  Erhitzen  auf  dem  Pla'tinblechö  mit 
grosser  HeAigkeit. 

Jod-Palladamin.  Diese  Verbindung  ist  schon  von  Fehling 
dargestellt  und  als  Palladiumjodür-Ammoniak  beschrieben  worden. 

Palladiumjodür  löst  sich  leicht  und  unter  Wärmeentwicklung 
selbst  in  verdönotem  Ammoniak  zu  einer  blassgelben  Lösung« 
^Iche«  mit  Jodwasserstofifsäure  oder  einer  andern  Säuro  irer«- 
setxt,  sich  plötzlich  dunkel  färbt  und  das  Jodpalladamin  als  ein 
rotbgelbes  Pulver  absetzt.  Wird  dieses  rasch,  ausgewaschen, 
schnell  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und  im  Vacuum  über 
warmem  Sand  getrocknet,  so  behält  es  diese  ursprüngliche 
rothgelbe  Farbe;  bleibt  es  aber  längere  Zeit  mit  Feuchtigkeit 
in  Berührung,  so  verwandelt  es  sich,  nach  der  Beobachtung  von 
Fehling,  rasch  in  eine  rothe  Krystallmasse  ohne  Aenderung 
der  Zusammensetzung.  Dieselbe  Veränderung  gebt  vor  sich»  wenn 
der  rothgelbe  Niederschlag  mit  Wasser  gekocht  wird.  Lässt  man 
die  nicht  concentrirte  Lösung  von  Palladiumjodür  in  Ammoniak 
längere  Zeit  an  einem  warmen  Orte  stehen,  so  scheiden  sich 
allmählig  halb  metallisch  glänzende,  dunkelviolette  Octaödet*  Vt)U 
Jod-Palladamin  au^. 

Dieses  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  kochen- 
dem etwaig  mehr;  kocht  man  die  Lösung  längere  Zeit,  so  ent- 
wickelt sich  eine  Spur  Ammoniak  und  die  Flüssigkeit  sein  beiül 
Verdunsten  eiben  röthlichen  Körper  ab,  der  wahrscheinlich  Am- 
monium -  Pdlladiumjodür  ist  Kochende  Salpetersäure  löi^t  die 
rotbgelbe  Verbindung  unter  Entwicklung  von  Jod  zu  salpeteN 
saurem  PalladoxydUl  auf. 

Die  von  Fehling  ausgemittelte  Zusammensetzung  diesb^ 
Salzes   ist  in   vollkommener  Uebereinstimmung  mit  der  Formel: 
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th-om-Palladamln.  Diu  L^UBg  von  Palladiuinbroinär  giebl 
mtl  Ammoniak  vereeUl  einen  roilicn,  kryslHJIinisdien  Niedfr- 
Hchlitg,  ücr  di«  [ansehend Hte  A<;lmliclikeil  mit  der  unlcr  iii>n 
uiinlicben  Umstindiui  Dntaluhendeii  Clilorverbicidung  lial.  Wis 
iliFse,  I)(!sle)il  auch  diese  finiiiiverbiiidiing  aus  mil(roBko|iif>c)jtin, 
liiigen  prismaliechen  KryslaUen  mit  reclilniiikligalif);oMtilt!n  tind- 
Qäcbrri.  Auch  diese  Verbindung  f^olil  unter  dm  nfimJidien  Dni- 
Blüiiden  wie  die  rotho  Cbloi-v<ii-bindung  tu  ein  gelbes  Salt  über, 
itrbSil  stell  überhaupt  derielbtn  ho  ähnlidi,    dasi  man  sie  nur 

:darcb  Nsclmeisung   des  ßromgelialls    Ton    derselben    in   unter- 

'  KfaeidflB  rcrmag. 

L(&t  man  diese  Verbindung  in  erwärmtem  Ammoniak  auf, 
fio  erbäll  man  eine  last  Tarblo^e,  inweilen  schwach  galb  gefSrbIa 
Häisigkeil,  die,  mil  BromwnsserslofTsäure  versetil,  Euerst  gelb 
wird  und  dann  ciucu  gdben  krystailioischen  Kür)ier  ausscbeideL. 
Dieser  kryslalliiiiscbe  Ni<!derscblag  ist  das  IJrnin-PaUadamiu.  Es 
bildet,  wie  die  enlsprocheiide  Chlorverbindung,  xii  baunl-  und 
oadelTörniigen  Aggregaten  verwachsene  mikruskopiecbe  Oclaeder. 
und  ICst  sich  oictil  in  kalten),  leichler  in  warmem  Waster.     Die 

"l,Asung,    längere  Zeil  gekuchl,   entwickelt  etwas  Ammoniak  und 

■«cheidet  einen  braunen  llockigen  Körper  )h. 

Hit  Salzsäure  gekocht,  entwickelt  «ich  etwas  Bromwasser- 
BtoiT,    doch   wird   selbst  bei  längerem  Kochen  nicht  altes  Brom 

^aasgetrieben ,  wiewohl  das  Salz  grös&teniheils  zersetzt  wird.  In 
Essigsäure,  echweihger  Siure,  Kali  und  ISatronlauge  und  koh- 
lensauren Alkalien  ist  das  Salz  leicht  löslirh. 

Kocht  man  das  Brom-Palladamin  mit  Sal|telersäure,  so  ent- 
Viekelt  sich  etwas  Bromdampf,  und  beim  Concenlriren  scheiden 

Iticb  Kryslalle  von  Ammonium-Palladiumchlorür  aus,  bei  Torlge- 
MtiUai  Kochen  wird  auch  dieses  Salz  wieder  zersetzt  und  es 
fcilden  eich  dann   duokelviolette ,    melallgUnzende,    oclicdrische 

'Kristalle  von  Ammonium-Palladiumhroniid  aus. 

Aehnlich  wie  Salpetersäure  wirken  Brom  und  Chlor. 

Da  diese  Verbindung  in  allen  ihren  Eigenschanen  der  Chlor- 

'«erbJndung  so  ähnlich  ist,  so  war  eine  blosse  Palladiumbeslim' 
muDg  hinreichende  Culrole  lOr  die  Richtigkeit  der  Formel : 


K 


Sr 


Muller:    Heber  die  FAUadatnine. 

Nach  (lieser  muss  das  Salz  35,85  p.  C.  Palladium  enlhalleQ, 
Durch  die  voa  mir  gemaclile  Analyse  wurden  35,26  erhallen. 

Cklor-Falladamin.  Das  Wesenllichsle  über  diese  Verbin- 
dung wurde  schon  in  der  Einleitung  bemerkt  nnd  nur  Wenige« 
ist  (iiesem  noch  hinzuztifftgcn. 

Es  darr  hier  nicht  übergangen  werden,  Einiges  über  die 
Zersetzungen  dieses  Salzes  durch  Einwirkung  anderer  Agenttea 
anzuführen.  Witt  schon  bemerkt  ist  dieses  Salz  in  Wasser  fast 
unlCslidi;  kodit  man  eine  grossere  Quaulilät  davon  mit  Wasser 
und  kühlt  dann  längere  Zeit  bis  im  16"  ab,  so  cnlbält  die  Lösung 
Vais  ^^'^  aul'gelösl.  Wird  das  Kochen  lange  Zeil  forlgesetzl  utulj 
das  verdampfende  Wasser  immer  wieder  ersetzt ,  so  Oirbt  sich 
die  L5sung  allmShlig  dunkelgclb,  entwickelt  einen  schwache! 
Geruch  nach  Ammoniak  und  scheidet  einen  braunen  unkrfstaU 
linischen  Körper  ab,  der  sich  wie  Ammoniak  hallendes  Pailadium« 
oxydul  verhält.  Lässl  man  nun  diese  braune  LOsuag  erkaltea't 
so  scheidet  sich  Kein  Cbtor-Palladamin  aus  und  erst  bei  grfis^ 
serer  Conceniration  zeigen  sich  Kryslalle  von  Ammonium-Pall»? 
diumcblorür. 

R&hrt  man  die  Chlorverbindung  mit  Wasser  an  und  leitet 
Chlorgas  hinein,  so  bemerkt  man  schon  nach  kurzer  Zeit  ein« 
braune  Färbung,  es  tritt  GCliwache  Gasentwickhiug  ein  und  das^ 
Salz  löst  sich  mit  tief  rolhhraiiner  Farbe  auf.  Miecht  man  als' 
dann  Ammoniak  hinzu,  so  wird  rolhes  Pallad iumchlorQr-Amnio< 
niak  gerülll.  Kocht  man  die  rolhbraunc  Lösung  mit  Kalilauge 
so  entwickelt  sich  Ammoniak.  Cunctnlrirt  man  die  Lösung,  si 
erhalt  man  Kryslalle  von  Ammonium-I'alladiumchlorür.  Seti 
man  aber  das  Einleiten  von  Chlorgas  weiter  fort,  so  entstellt 
starke  Gasentwicklung  und  es  wird  der  Geruch  nach  Chlorslick- 
stalT  bemerkbar;  lässt  man  nun  die  Flüssigkeit  etwas  ct^caltei», 
so  scheiden  sich  dunkelrothe,  fast  schwarze  octacdrische  Krystall^ 
von  Ammonium-Palladiumchlorid  aus. 

Uebergiesst  man  diese  Krystallc  mit  Ammoniak,  so  wird 
dieses  mit  grosser  Heiligkeit  schon  in  der  Kälte  zersetzt  und  ea 
Iiildet  sich  rolhes  Palladiumcblorür-Ammoniak.  Bei  forlgeselEtenft 
Einwirken  vou  Chlorgas  wird  auch  dieses  Salz  zerstört  uud  ei 
bleibt  Palladiumchlorid  in  der  Lösung. 

Säuren  wirken  im  Allgemeinen,  wenn  sie  in  gelinder  WäraiB 
aufChlor-Palladamin  einwirken,  wie  bei  der  Bildung  desschweOig- 
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sauren  Paliadafliin»  angegeben  wurde.    Es  bildet  sich  ein  ent* 
sprechendes  Palladamlnsaiz  und  Ammonium  Palladiumchlorur« 
Folgendes  Schema  erläutert  diesen  Process. 

2(H8Pd*61)+S+Ä  zerfallen  in  H4*61,Pd€l 

und  W  j^j  OS 

2(H,»Pd«l)+S+S0. 

Schweflige  Saure  zeigt  diese  Einwirkung  am  Tollkommensten, 
da  sie  schon  in  der  Kälte  ein  starkes  Lösungsmittel  för  das 
Chlorsalz  ist.  Da  die  Einwirkung  der  übrigen  Säuren  durch 
Wärme  unterstützt  werden  mnss,  so  bilden  sich  gewöhnlich  se- 
cundäre  Produkte. 

Biuor^Palladamin.  Bringt  man  eine  Lösung  von  Fluor- 
silber in  das  Chlor- Palladamin,  so  bildet  sich  augenblicklich 
Chlorsilber  und  die  überstehende  Flüssigkeit  färbt  sich  gelb. 
Durch  allmählig  hinzugesetztes  Salz  lässt  sich  alles  Silber  als 
Chlorsilber  lallen.  Die  erhaltene  gelbe  Flüssigkeit  verhält  sich 
in  allen  ihren  Eigenschaften  wie  eine  Lösung  von  Fluor-Pallada- 
min;  sie  giebt  mit  ChlorwasserstofTsäure  pder  Cblorüren  gelbes 
krystallinisches  Chlor-Palladamin ;  eben  so  verhält  sie  sich  gegen 
Bromwasserstoff-  und  Jodwasserstofifsäure. 

Ein  Versuch,  diese  Lösung  einzudampfen  und  das  Salz  in 
fester  Form  darzustellen  gab  kein  genügendes  Resultat;  denn  als 
die  Lösung  in  einem  Platintiegel  gegen  60 — 70®  erwärmt  wurde, 
tnibte  sie  sich  plötzlich,  entwickelte  einen  schwachen  Geruch 
nach  Ammoniak  und  setzte  einen  braunen  Niederschlag  ab. 
Dieser  Niederschlag  war  denen  ähnlich,  deren  schon  mehrmals 
als  bei  der  Zersetzung  der  Palladaminsalze  entstehend ,  erwähnt 
wurden,  enthielt  aber  eine  geringe  Menge  von  Fluor.  Die  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  war  farblos,  roch  etwas  ammoniakalisch ,  ent- 
hielt viel  Palladium  und  ätzte  Glas,  weshalb  alle  diese  Versuche 
in  Platingeräthschaften  ausgeführt  werden  mussten.  Nachdem 
diese  Flüssigkeit  etwas  eingedampft  war,  schieden  sich  beim  Er- 
kalte^ziemlich  grosse  farblose  Krystalle  aus,  welche  Fluor-Pal- 
lad^aroin  waren. 

Weitere  Versuche,  reines  Fluor -Palladamin  in  trockner 
Form  darzustellen,  scheiterten  alle  an  der  leichten  Zersetzbarkeit 
dieses  Salzes.  Es  ist  auffallend,  dass  es  dieselbe  mit  den  Sauer- 


42  Mftller:    Ueber  die  PalladamiBe. 

stoffsalzen  des  Palladamins  gemein  hat,  wie  auch  die  grosse 
Löslichkeit  deBselben  eine  merkwürdige  Abweichung  von  dem 
allgemeinen  Charakter  der  übrigen  Haloidverbindungen  dss  Pal- 
ladamins ausmacht'*')« 

Mit  der  Fluorverbindung  soll  nun  die  Beschreibung  der  Pal- 
ladaminsalze  geschlossen  werden;  da  die  beschriebenen  Salze 
jedenfalls  das  Palladamin  hinreichend  charakterisiren ,  und  im 
Folgenden  sollen  nun  das  Palladdiamin  und  dessen  Verbindungen 
betrachtet  werden. 

IL   Palladdiamin  nnd  seine  Verbindungen. 

Nachdem  schon  Fischer  gefunden  hatte,  dasä  das  reihe 
Palladiumchlorür- Ammoniak  ohne  Farbe  von  kaustischem  Am- 
moniak aufgelöst  wird,  fand  Fehling;  dass  100 Th.  der  gelbes 
Varietät  (des  Chlor-Palladamitis)  zwischen  15  und  16  Tb.  trock- 
nes  Ammoniakgas  und,  unter  Entfärbung,  24  bis  24,7  fenchtei 
Ammoniakgas  aufnehmen ,  dass  die  so  gebildete  Verbindung  is 
Wasser  leicht  löslich  ist  und  dass  sie  aus  dieser  Lösung  ie  ^ 
farblosen  Krystallen  erhalten  werden  kann. 

Die  erstere  Verbindung  entspricht  der  Formel  Pd'Gl+2Ä^, 
die  letztere  ist  dieselbe  mit  1  Aeq.  Wasser. 

Nachdem  die  wahre  Natur  des  Palladiumsalzes  ausgemittelt 
war,  lag  es  nahe  zu  erkennen,  dass  man  es  hier  mit  dem  Sab 
einer  zweiten  Palladiumbase  zu  tbun  haben  werde,  analog  der 
Chlorverbindung  der  von  Reiset  entdeckten  zweiten  Platinbase. 
Denn  setzt  man,  nach  Prof.  Wöhlcr's  Vorschlag,  die  Formel 
um  zu 

»/|      €1 

Pd    1 

so  hat  man  die  Zusammensetzung  des  Bei  sei' sehen  PlatinddzM, 
nur  das  Platin  substituirt  durch  Palladium. 


*)  Zn  diesen  Abweicbnngen  gehören  anch  die  in  den  Amial.  d. 
Chemie  n.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  p.  75  in  der  Note  hervorgebobeii« 
anderen  Eigenthümlichkeiten ,  die  fftr  die  Ansicht,  dais  die  FtanÜlue 
dato  Saaerl^tolfhäare  sei,  zn  sprechen  scheinen. 


« 
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Ans  defti  folgenden  Verbalten  dieses  Salees  und  den  daran« 
iitfrörgebracbten  Verbindungen  geht,  wie  mir  schmnt,  herror, 
im  diose  Vefmnflinng  vollkommen  gegruudet  ist,  dass  es  also 
ein  Ammofniom  giebt,  worin  1  Aeq.  Wasserstoff  durcb  1  Aeq. 
Amflioniom  vertreten  ist,  gleich  wie  im  Aethyl*  und  Metbyl-Amin 
Wasserstoffalome  durch  die  zusammengesetiten  organischen  Ra- 
c     dicale  ersetzt  sind. 

B  Bas  itm  Ammoniak   enrsprechende  basische  Oxyd   dieser 

Yeribindung  müsste  eigentlich,  analog  den  bereits  eingefSbrten 
Namen  Aethylamin,  Methylamin  etc.  Ammonpalladamin  genannt 
werden,  allein  da  man  hierbei  leicht  an  ein  gewöhnliches  Am* 
tooniumsalz  denken  könnte,  so  ziehe  ich  es  vor,  dafür. den 
Nlifflen  Patladdiamin  vorzuschlagen. 

Das  PalladdiamiD  entsteht  stets,  wenn  ein  Palladium-  oder 
hiiladamin-Salz  mit  überschössigem  Ammoniak  behandelt  wird. 
Aas  der  farblosen  Auflösung  erhält  man  beim  Verdunsten  das 
Ammonpalkidamin^Salz  in  farblosen  Krystallen.  So  erhält  man 
die  oben  erwähnte  Chlorverbindung  leicht  in  farblosen  Prismen 
durcb  Auflösen  des  gelben  Ghlorpalladamins  in  kaustischem  Am- 
monUk,  indem  man  das  verdunstende  Ammoniak  zuweilen  durch 
neuen  Zusatz  ersetzt. 

Um  die  Base  daraus  darzustellen,  vermischte  ich  seine  Lö- 
sung allmählig  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd.  Es  bildete  sich 
sogleidi  Cblorsilber  und  die  Flüssigkeit  wurde  stark  alkalisclu 
Sie  hatte  zwar  einen  schwachen  Geruch  nach  Ammoniak  ange- 
nommen, der  aber  beim  Kochen  sich  nicht  vermehrte,  sondern 
ganz  verschwand  unter  Abscheidung  von  etwas  aufgelöst  gewe- 
senem Chlorsilber.  Nachdem  die  Lösung  verdunstet  worden 
war,  erstarrte  sie  beim  Erkalten  zu  einem  Aggregat  von  sehr 
langen,  farblosen  Prismen,  die  alkalisch  reagirten.  Allein  bei 
näherer  Untersuchung  zeigte  es  sich,  dass  dieser  Körper  Silber^ 
oxyd  enthielt,  also  eine  Verbindung  desselben  mit  Palladdiamin 
zu  sein  schien. 

Da  es  mir  nicht  gelang,  diesen  Silbergehalt  durcb  Zumi- 
schung von  Chlor-Palladdiamin  tu  entfernen,  s6  versuchte  ich 
die  Isolirung  der  Base  aus  dem  schwefelsauren  Salz  mit  Baryt- 
l^ydrat.  Erst^res  wurde  dadurch  bereitet,  dass  eine  Lösung  von 
Mhwefelsänrett  Palladiumoxydul  mit  überschössigem  Ammoniak 
▼ersetzt  und  gekocht  wurde.    Darauf  wurd«  die  SchwefelsBure 


'  44  Moile] 


i  mit  Barylhydral   ausgefällt    und   eine  kleine  Menge   Ammoniak, 

L  von  gebildf^tem  schwe  fei  sauren  Ammoniak  herrfilirenü,  durch  Ert 

^^^H^  warmen  eatfrrnl.  Eb  wurde  so  eine  von  Baryl  und  Ammoniajic 
^^^^kfteie,  stark  alkalisch  reagirende,  blassgelbR  Flüssigkeit  ei^altai^ 
^^^^^Hjirelclie  beim  VerdunsteD  die  B»se,  jedoch  nicht  ganz  unzereetslj 
^^^^H*Is  krystalliniscJie  Hasse  zurückliess, 

^^^^H  Ihre  LGsung  ist  geruchlos,  reagirt  stark  alkalisch  und  TälH 
^^^^VwiB  den  SalKcn  von  Kiiprer,  Eisen,  Koliall.  Nickel  und  Tüonerdi 
die  Basen.     Sie  lallt  aber  nicht  die  Silbersalze. 

Wird  sie  stark  gekocht,  so  entwickelt  sie  etwas  Ammonii 
indem  sie  sich  gelb  l'ärbt,  wahrscheinlich  durch  Bildung  von  I>i 
ladamin.  Ganz  besonders  leicht  wird  sie  bei  Gegenwart  vi 
organischer  Materie,  welche  sie  beim  Filtriren  durch  Papier  su 
nimmt,  zersetzt  und  dadurch  dunkelbraun  geiarbt.  Ueber  101 
erhitzt  wird  die  trockne  Base  zuerst  gelb,  schmilzt  dann  tu 
zersetzt  sich  unter  schwacher  Detonation. 

Mit  einer  Lösung  von  Salmiak  zum  Sieden  erhitzt,  od 
wickelt  sie  Ammoniak  daraus,  ohne  dass  sich  die  Flässiglä 
gelb  färbt. 

An  der  Lull  absorbirt  sie  Kohlensäure,  jedoch  nicfal  i 
lasch,  wie  das  Palladamin. 

Mit  Säuren  gerade  gesättigt  bildet  sie  in  der  Kjlte  SbK 
ohne  Zersetzung.  Ein  Ueberschuss  von  Säure  aber,  besoiidcl 
von  Wassersloilsäuren ,  bewirkt  sogleich  ihr  Zerfallen  in  Amm« 
niak  und  in  Palladamin,  ganz  besonders  in  der  Wärme. 

Kohlensaures  Palladdiamin.  Die  reine  Base  zieht  wie  e 
wähnt  an  der  Luft  allmählig  Kohlensäure  an  imd  trocknet  g 
einer  krystallinischen  Salziinde  ein,  die  mit  Säure  stark  au 
braust. 

Durch  Zersetzung  der  Cblurverbindung  mit  kohlensaure 
Sitberoxyd  erhält  man  dieses  Salz  am  leichtesten;  wiewohl  i 
nicht  ganz  frei  vun  Silber. 

Schwefelsaures  Palladdiamin  giebt  mit  kohlensaurem  Baryt^ 
schwefelsauren  Baryt  und  eine  farblose  Lösung,  welche  bei  ge- 
höriger Conceniration  krystallisirt. 

Ausser  auf  den  angegebenen  Wegen  bildet  sich  dieses  SfJ*. 
noch  bei  der  unten  anzugebenden  freiwilligen  Zersetzung  dsfti 
cyansauren  Palladamins. 


i 


I 
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Das.  kofaleneaare  Palladdiamin  krystalliftirt  id  lebhaft  glin- 
Hßdm^  tarblosen ,  priamatiscbeD  Krystallen,  die  in  S£ure  halten- 
der Luft  oberfliehlicb'gelb  werden  und  sich  wenige  Grade  ober 
100  10  ein  gelbes  Salz  verwandeln. 

Seine  Lösung  ist  farblos,  stark  alkalisch,  ßllt  Kuprer-, 
Silber-,  Baryt-  und  Kalk -Sake,  und  giebt  keine  Murexid- 
Reaction. 

S^ifwefligäaures  FMaddiamin.  Schon  beim  schwefligsauren 
Palladamin  wurde  erwähnt,  dass  wenn  man  dieses  mit  Ammoniak 
nuammenbringt,  ein  farbloses  krystalJinisches  schwer  lösliches 
Sali  gebildet  wird;  dieses  ist  das  schwefligsaure  Palladdiamin. 
Veraetit  man  eine  Lösung  von  freiem  Palladdiamin  mit 
8e|iwefliger  Säare,  so  erhält  man  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit 
einen  Niederschlag  von  diesem  Salze. 

Es  krystallisirt  in  kleinen  prismatischen  Rrystallen,  wegen 
der  Kleinheit  nicht  genauer  bestimmbar,  und  zeichnet  sich  durch 
seine  Sehwerlöslichkeit  in  Wasser  und  JJnlöslichkeil  in  Alkohol, 
so  wie  darch  seine  Beständigkeit  aus. 

Bei  einer  Temperatur  von  125^  bleibt  es  unverändert  und 
wird  erst  gegen  200^  gelb. 

Mit  concentrirten  Säuren  gekocht  entwickelt  es  schweflige 
Siore  und  bildet  mit  der  angewandten  Säure  ein  Palladamin- 
und  ein  Ammoniak-Salz. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab : 

Gefunden.        Berechnet. 

Ammoniak  27,10  26,66 

PaUadium  42,15  41,80 

Schweflige  Säure  24,92  25,30 

Sauerstoff                    —  6,24 

Entsprechend  also  der  Formel: 

TVJX4] 

»ig  !  OS 
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Die  Analyse  wurde  auf  folgende  Weise  ausgeführt: 

Das  bei  120®  getrocknete  Salz  wurde  in  einem  geeigneten 
Apparat  mit  einem  Ueberscbuss  von  einer  höchst  concentrirten 
Kalilauge  destillirt,  das  so  erhaltene  Ammoniak  in  wässrige  Salz- 
säure geleitet  und  als  Platinsalmiak  bestimmt.    Aus  dem  Rück- 
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«diade  wurde  die  sehwefligt  Sftare  als  schwefeisaiiter  Barft  ab- 
gesebteden,  nacbdem  vorher  durcb  Zusatz  von  copcentrirter 
Salpetersäure  die  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure  äbergtfäbrt 
war.  Das  Palladium  wurde  ala  Pailadiumjodör  ausgefällt  «md 
durch  anhaltendes  Glöhen  «desselben  im  metallischen  Zustande 
erhalten  und  so  bestimmt. 

Schwefetsauret  Palladdiamin,  Versetzt  man  eine  Ldsing 
von  schwefelsaurem  Palladoxydul  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss, 
so  löst  sich  der  zuerst  entstandene  braune  Niederschlag  wieder 
auf  und  es  bildet  sich  neben  etwas  schwefelsaurem  Ammoniak 
das  schwefelsaure  Palladdiamin.  Durch  Erwärmen  der  Lösong 
mit  etwas  Barythydrat  kann  man  das  Ammoniaksalz  «itfernen. 
Die  concentrirte  Lösung  ^iebt  farblose,  prismatische  Krystalkt 
die  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  lösen  und  mit  Sahi- 
^ure  Ghlor-Palladamin  bilden. 

Ckior—Paiiaddimmin.  Die  Bereitung  dieses  Sahtes  wurda 
schon  oben  beschrieben.  Es  kryrtallisirt  in  grossen^  forfoloae», 
fast  rechtwinkligen,  vierseitigen  Prismen,  dem  klinorhombischeB 
Sy^eme  angehörend.  Bei  120^  verliert  es  1  Aeq.  Ammoniak 
und  1  Aeq.  Wasser  und  verwandelt  sich  in  gelbes  Chlor-Pal<» 
ladamifi. 

Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  irgend  einer  Säure  ver^ 
setzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  goldgelb  und  setzt  krystalli- 
nisches  Chlor  Palladamin  ab.  Selbst  Kohlensäure  bis  zur  Sät- 
tigung in  die  wässrige  Lösung  geleitet,  scheidet  nach  einigen 
Stunden  geringe  Mengen  des  letzteren  Salzes  ab» 

Nach  der  Analyse  von  Febling  wurde  ia  dem  krystalli- 
sirten  wasserfasfHtgen  Salz  geftmden: 

Berechnet. 

Stickstoff         21,041      21,416      21,46 
Wasserstoff        5,388        5,698       5,21 

100  Theile  gelbes  Chlorpalladium  nahmen,  nach  demselben, 
24,6  Theile  Ammoniak  auf,  statt  24,7,  was  1  Aequivalent  ent- 
spricht. Hiernach  wird  seine  Zusammensetzung  ausgedruckt 
durch  die  Formel: 

»I  Ui 
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* 
Das  krystaUIiirte  Sali  cnthSlt  ausserdem  1  Aeq«  Wasser, 
womit  der  ^fundeoe  Wasserstoffgehalt  genügend  übereinsUmnit* 
Br^m  ^  Pmiiaddiamin.  Wird  die  Usung  des  Palladium* 
hfomAr^s  mit  concentrirlem  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetst, 
oder  das  Paliadiumbremür-Ammoniak  oder  Brom-Palladamin  in 
Ammoniak  geUVst  und  die  farblose  Lösung  conceolrirl,  so  scheiden 
lieh  ansehnlich  grosse,  gut  ausgebildete,  fast  farblose,  meist 
taMartige  Erystalle  von  Brom-Palladdiamio  aus. 

Die  Krystalle  sind  kurze,  kUnorhombiscIie  Prismen  mit  einem 
grossem  Seitenkantenwinkel  ?on  98^,  deren  Endflachen  unter 
einem  vom  rechten  wenig  abweichenden  NVinkel  aufgesetzt  sind. 
In  reiner  Luft  ist  dieses  Salz  ziemlich  beständig,  dagegen 
Tsriiert  es  durch  £influss  von  Säuredämpfen  leicht  seinen  Glanz 
und  wird  oberflächlich  durch  gebildetes  Palladaminsalz  gelb. 

Im  Uebrigen  yerhält  sich  dieses  Salz  der  Clilorverbindung 
analog  uild  unterscheidet  sich  ?on  dieser  nur  durch  den  Habitus 
der  Krystalle,  welcher  beim  Bromsalz  kurz  tafelförmig,  beim 
CUiHrsalz  dagegen  mehr  lang  gestreckt  prismatisch  ist« 

Jod^Paliaddiamin.  Die  Lösung  von  PaJladiun\jodör  oder 
▼on  Jod  -  Paliadamin  in  heissem  concentrirtcn  Ammoniak,  in 
einer  Atmosphäre  von  Ammoniakgas,  oder  unter  fortwährendem 
Znsatze  von  Ammoniak  verdunstet,  liefert  farblose  Krystalle. 
Leitet  man  über  PalJadiumjodür  Ammoniakgas,  so  färbt  sich 
dieses  weiss,  indem  100  Theile  Salz  19,4  Theile  Ammoniakgas 
aufnehmen,  das  heisst  1  Aeq.  Salz  nimmt  2  Aeq.  Ammoniak  auf. 

Die  Krystalle  verlieren  an  der  Luft  schnell  Ammoniak  unter 
gelblicher  Färbung;  auch  in  verschlossenen  Gelassen  färben  sie 
sich  nach  einem  halben  Jahre  gelbroth. 

Die  von  Fehling  gemachte  Analyse  von  diesem  Salz  stimmt 
sehr  gut  mit  der  Formel: 

Ipd    » 

FluoT'^Faiiäddiamin.  Die  Darstellung  dieses  Salzes  wurde 
tehen  beim  Fluor-Palladamin  angegeben.  Setzt  man,  noch  ehe 
die  Zersetzung  des  letzteren  eingetreten  ist,  Ammoniak  zu  der 
durch  Zersetzung  von  Fluorsilber  mit  Ghlor-Palladamin  erhaltenen 
Usung,    80  erhält  man  beim  Eindampfen  die  ganze  Menge  des 
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■  PalladamiDsalzeB  als  Fluor -Palladdiamin.  Dieses  Sah  bildet 
I  Tarblose  Kryslalie  von  der  Furui  der  Bromsalzes,  die  luFlbestän^ 
r  dig,  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  nber  selbst  in  mnglichsl  troclct 
I'  nem  Zustande  Glas  angreifen-  Chlor-,  Jod-  und  Brom-Wassei 
L  slotr  fällen  in  der  Halle  erst  nach  längerer  Zeil,  sogleich  in  da| 

■  Wärme  die  entsprechenden  Palladaminsalze,  Dagegen  giebl  eiok 
I  Läsung  dieses  Sahes  mit  überschüssiger  FliiorwasserstofTsSuni' 
W  versetzt  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  einen  Nieder* 
W  schlag  des  cnlsprechenden  Palladaminsalzes. 

Fluorkietef-PaUaddlamin.    Setzt  man  zu  der  Lßsung  einrt  < 
Palladdiaminsalzes  Kiesellluornasserston'säurc,    so  entsteht  nac 
kurzer  Zeit   ein  Niederschlag   von   farblosen,    ziemlich   grosse 
perlglänzenden   Krystallschuppen ,    der    in    Weingeist    nicht, 
kaltem    Wasser  wenig,    aber    leicht    im    warmem   Wasser  lOl 
lieh    ist    und    sich    beim   Erkalten    in    grossen    Krys  lall  biSite 
wieder  ausscheidet.     Dieser  Körper  ist  seinem  GcsammtvcrliaKi 
nach  das  Fluor-Kicsel-Palladdiamin.     Mit  übcrscbfissiger  Kiet 
fluorwasserstolTsaiire  versetzl  entsteht  selbst  in  der  Wfirme  wed) 
ein  Niederschlag  noch  eine  Färbung,  welche  auf  gebildetes  Plj 
ladaminsalz   hindeuteten.     Es   verhält   sich    sonach    dieses    Sa 
dem  Fluorsalze  ganz  analog  und  ist  mit  diesem  und  dem  schw 
fligsauren  Palladdiamin  das  beständigste  Salz  dieser  Base. 

Kalte  Salzsäure  bewirkt  in  der  Lösung  dieser  Verbindud 
erst  nach  längerer  Zeit  gelbe  Färbung  und  Fällung  von  Chlal 
Palladamin.     In  der  Wärme  geschiehl  dies  sogleich, 

ßis  gegen  160"  erhitzt  werden  die  Kryslallschuppen  ga 
und  zersetzen  sich  in  hühercr  Temperatur  vollständig,  metall 
sches  Palladium  von  der  Form  des  Salzes  zurücklassend. 


Anhangsweise  will  ich  noch  einen  Versuch  beschreiben 
den  ich  anstellte  in  der  Absicht,  durch  die  Vereinigung  von  Pal- 
ladamin und  Cyansäure  einen  IlarnstorT  hervorzubringen,  in 
welchem  '/«  ^^^  WassersloH's  durch  Palladium  vertreten 
müsse. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  Chlor-Palladamin  mit  cjaneanm 
Silberoxyd   und  Wasser  in  JterQhrung  gebracht.     Schon   in   i 
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Kiile  verschwand  die  gelbe  Farbe  dea  PalladaminsalKeg  und  die 
Flüssigkeit  lärliie  sich  schwach  gelb.     Es  ging  sonadi  ein  Aus- 
^LbDSuh   der  Elcmeole  -vor  sich   und   es   musste  sich   ryansaures 
^^^Üadamin  in  Lösung  helinden.   wio  auch  die  Itcacliou  auf  Pal- 
^f  lidiimi  bestüligle-     Naulidetn   die   heiden  Salze  hinlänglich  lange 
r  »r  einander  gewirkt  hallen,  wurde  die  Plüssigkcil  abhUrirl  und 
tersQcbl,    dieselbe    durch    Concentratlon   zum   Krystallisiren   zu 
bringen;  allein  die  hierzu  angewandte  Tomperatur  von  noch  nicJit 
40^  bewirkte   schon  eine  Veränderung  in   der  Mischung;    denn 
ynter    plötzlicb    eintretender    heltiger    Kohlonsäuro- Entwicklung 
entlärbte  sich  die  Flflssigbeil  ohne  sich  zu  trüben.    Nach  kurzer 
Zeit  war  dieses  Anfbrauscn   von  Kahlentäure  beendigt   und  die 
Flüssigkeit   konnte  ohne  weitere  Zersetzung  concentrirt  werden. 
Beim  allmähligen  Verdunsten  schieden  sich  stark  glänzende  farb- 
lose prismatisclic  Kryslalle  aus. 

Dieses  Salz  brauste  mit  Säuren  und  gab  mit  Salzsäure  den 
charakteristischen  Niederschlag  von  Chlor -Palladaniin.  Weitere 
Untersuchungen  zeigten,  dass  dieses  Salz  kohlensaures  Pailaddia- 


Aua  diesem  Versuch  gebt  also  hervor,  dass  sich  das  cyan- 
re  Palladamin,   gleich  den  cyansauren  Alkalien  in  Berührung 
tait  Wasser  sehr  leicht   zersetzt  und   sich  in   Kohlensäure   und 
IftUaddismin  verwandelt,  nach  der  (ileichuDg 
S-HjPdO   4-  CsKO  +  3H0 
=  KiHJ'dO  +  2C0i 
idem  von   der  gebildeten  Kohlensäure  die  Hälfte  frei  weggeht. 
pSs  bleibt  nun  noch  zu  versuchen  übrig,  wie  sieb  die  Base  und 
die  Säure  ohne  Gegenwart  von  Wasser  zu  einander  verhallen. 

Ili.    PalladäthylamiD. 

Es  war  mit  grosser  Wabrscheinliclikeit  vorauszusehen,  dass 
sich  die  oben  abgehandelten  Verhältnisse  auch  mit  den  neu  ent- 
deckten Ammonraken,  die  organische  Itadicale  als  Substitute  für 
WasserstolT  enthalten,  wiederholen  werden,  es  war  also  zu  ver- 
mulhen,  dass  es  ein  Ammonium  geben  werde,  in  welchem  '/< 
des  Wasserstoffs  durch  Palladium  und  ein  anderes  '/4  durch 
Aelbyl  vertreten  ist.  Denkt  man  dabei  an  Di-  und  Tri-Aethy- 
lamin,  an  Aethylmelbylamin,  an  Aethylmcthylamylamin ,  so  bat 
L  miD  eine  Ahnung  von  der  Existenz  einer  Heibc  von  Ammoniak- 
I      iwtu,  t.  prnkL  Chemie.  LtX.  1.  ^ 


90  Mülier:    üeber  die  Palladaniiie. 

Imism.»  die  mit  ibren  Saken  alloiii  schon  dereinst  eiiien  der 
weitläoügsten  Abscbnitte  im  Gebiete  der  Chemie  avamacbeii 
nüssten.  Die  Zeit  gests^tete  mir  nicht  hieräber  ausführlichere 
Versuche  ehmstellen,  und  ich  musste  mich  darauf  beschränken, 
die  Exbienz  von  nur  einigen  dieser  Basen  nachzuweisen. 

Palladäihylamin.  Vermischt  man  eine  Lösung  von  Pai 
Jadiamchlorür  mit  ammoniakfreiem  Aethylamin,  so  entsteht  ein 
rüHblichgelber,  krystailinischer  Niederschlag,  der  wahrscheinlieli 
Pd-Gl  +  C^SiIiF  ist.  Er  ist  löslich  in  einem  Ueberscfauss  von 
Aethylamin«  Mischt  man  2u  der  farblosen  Lösung  Salzsäure, 
80  entsteht  ein  blassgelber  Niederschlag,  der  nach  einiger  Z«it 
l&rystallinisch  und  dunkelgeib  wird,  ßei  der  mikroskopisciiefl 
Betrachtung  zeigte  es  sich,  dass  er  aus  prismatischen,  meist 
kreuzförmig  verwachsenen  Krystallen  besteht,  in  der  Form  ganz 
verschieden  von  dem  entsprechenden  Palladaminsalz.  Ohne  Zweifel 
ist  dieser  Körper  die  Chlorverbindung  des  Palladäthylanfftns. 

IC4S5J 
Pd  ' 
bieetis  gelbe  Salz  wird  von  Äetliylamin  zu  eioer  farbloaea 
F<UMisig](«it  aufgelü&t,  aus  der  man  beim  Verdunsten  sebr  leicht 
ein  Salz  in  farblosen  Prismen  efhäk,  das  zufolge  seiner  j^nt- 
stehungsweise  und  seiner  Reactionen  das  Chlorör  des  Palladdiä^ 
thylamins  sein  muss  = 

^0485 

li»J^, 

tPd 

Palladäfhyldiamin,  Uebergiesst  man  Chlorpalladomin  mit 
wässrigcm  Aethylamin,  so  verschwindet  bald  die  gelbe  färbe 
des  erstem  und  unter  schwacher  Erwärmung  löst  sich  dieses  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  farblose  Krystalle 
ausscheidet,  welche  grosse  Achnlichkeit  mit  dem  Chlorpalladclia- 
min  haben  und  die  Chlorverbindung  einer  Base  sind»  welche 
fol<rende  Formel  hat: 

W  I         €1 
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Aus  der  Lösung  dieses  Salzes  fällt  Salzsäure  Chlorpalladamin. 

PaUadanilamin.  Aus  einer  Lösung  von  Palladiumchlorör 
fSllt  in  Wasser  vertheiltes  Anilin  einen  blassgclben,  krystallini* 
8dien,  nach  d^n  Abfiltriren  luftbeständigen  Niederschlag,  der  in 
fibersdiussigem  Anilin  unlöslich  ist.  Dieser  Körper  ist  höchst 
wahrscheinlich  das  Chiorör  des  Palladanilamins : 

I  r 

Die  entsprechende  Jod-Verbindung  entsteht  als  ein  krystal- 
linisdies  gelbes  Pulver,  wenn  man  fein  vcrlhciltes  Palladium- 
jodfir  mit  in  Wasser  vertheiltem  Anilin  vermischt,  wobei  letzteres 
rascb  gebunden -wird. 


VII. 

Ueber  die  Bildung  der  spirigen  (salicyligen) 
Saore  in  den  Blüthen  der  Spü^aea 

Von 
Prof.  Dr.  JD.  A,*  Muchner. 

(A.  d.  gel.  Anzeigen  d.  Königl.  bayr.  Akademie  d.  W.} 

Wir  wissen  seit  den  schönen  Versuchen  Piria  s  über  das 
Salicin,  dass  aus  diesem  Körper  durch  die  oxydirende  Einwirkung 
der  €hromsäure  oder  eines  Gemenges  von  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  spirige  CsalicyligeJ  Säure  ^  also  ganz  die- 
selbe ätherisch-ölige  Säure  gebildet  werden  kann,  die  man  auch 
durch  Destniatiön  aus  den  Blüthen  der  Spiraea  Vlmaria  erhält. 
Allein  es  war  uns  bisher  unbekannt,  aus  welchem  Stoffe  und 
auf  welche  Weise  sich  die  spirige  Säure  in  deri  Spiräea-BlvL- 
then  selbst  entwickelt,  welchen  sie  den  ihnen  eigenthümlichen 
staAen  Genidi  un4  die  medicinische  Wirksamkeit  verleiht. 

4^ 
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Ich  Iiabe  zur  Aulldärung  dieses  Punktes  scbon  tot  drri 
Jafaren  einige  Versuche  angeslelll,  welche,  so  unTollkonii 
aucli  jelzt  noch  sind,  doch  einigen  Aufadiluss  hierüber  gewähreB. 
Diu  BluLhenkiiDspen  genannter  Pflanzen  rieciion,  je  nach, 
ibrer  Entnicklung,  kaum  oder  gar  nicbt,  und  enthalten  demnach 
entweder  nur  Spuren  oder  noch  gar  keine  spirigc  Säure.  Kostet 
man  sie,  so  wird  man  unwillkiibrlich  an  Weidenrinde  erinnert,, 
indem  ihr  Gescbniack  ein  balsamisch -zusaminenziebender  uoA 
zugleich  bilterer  ist.  Werden  sie  mit  Wasser  der  Deslülatiol 
unterworfen,  so  lüssl  sieb  im  ÜestÜlat  gewühnlicb  eine,  sehr  j 
ringe  Menge  spiriger  Saure  durch  Eisencblorid  nachweisen  se4 
man  aber,  wenn  sich  von  dieser  Säure  nichts  mehr  zeigt, 
Dealillalionsrückstand  etwas  doppelt  diromsaures  Kali  und  Schm 
feisäure  und  fährt  man  zu  deslilliren  fort,  so  bekommt  man  4 
Wasser,  welches  einen  starken  Geruch  nach  spiriger  Säuret 
sitzt  und  beim  Zutrüpfeln  von  Eisenchlorid  eine  sehr  intensifl 
Tiolette  Färbung  annimmt. 

Aus  diesem  Versuche  gehl  also  hervor,    dass  in   d 
Ihenknogpen   der   Spiraea    Vlmaria    ein  Stofl"   vorbanden   : 
müsse,  aus  dem  durch  den  o\ydLrenden  EinJluss  der  Chromsäud 
die  spirige  Säure  eben  so  wie  aus  dem  Salicin  gebildet  werda 
kann,  und  man  wird  dadurch  auf  die  Vermulbung  geführt,  ä»m 
dieser  Sloll'  kein  anderer  als  Salicin  selbst  sei,    und  dass  deq 
nach  auch  aus  diesem  durch  einen  während  des  Blübec 
findenden  Zersetzungs-  und  Oxydationsprocess  die  spirige  Sätq 
entstehe. 

Ich  bähe,  um  hierüber  zu  entscheiden,  eine  Partie  im  Früh-  1 
jähre  gesammelter  und  getrockneter  ßlülbenknospen  von  Spti'OM  f 
Iflmaiia  mit  hcissem  Wasser  ausgezogen,    und  aus  dem  gelb- 
rliclicn  und  angenehm  riechenden  Auszug  durch  essigsaures  Blei- 
bosjd   alles  dadurch  Füllbare   ausgelalll.     Der  dadurch   gebildet« 
^aellgelbe  Niederschlag   enthielt   hauptsächlich  eine  vegelahilischo  J 
l^ure,  die  sich  wie  Ciironensäure  zu  verhallen  scheint,  ferner  I 
ftj^Bcnbläuenden ,    durch  Leim  laltbaren  Gerbscoff'j    eiuen   gelbeQ.^ 
K^^tbstoff^j  einen  harzartigen  Körper,  endlich  eine  gummiarlig^ 
{  Materie. 

Die  vom  Bleiniederscblag  abGltrirle  Flüssigkeit,  aus  welcher 
der  Bleiüberechuss  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt   worden. 


•   Biskaer:   üabar  BtltlMDg  der  spirigen  Siire.         5S 

• 

war  ganz  farblos,  warde  aber  während  des  Eindampfens  bräan- 
lieb  und  fainterliess  einen  stark  söss  und  zugleich  bitter  schmek- 
kenden  syrupartigen  Rftckstand,  der  von  Alkohol  theilweisc  und 
unter  Hinterlassung  eines  stark  braun  gefärbten  und  geschinack- 
losen,  indessen  nicht  nSher  studirten  ExtractivstofTes  aufgelöst 
wurde.  Die  alkoholische  Lösung,  in  welcher,  wenn  die  Blütben- 
knospen  Salicin  enthielten,  dieses  vorhanden  sein  musste,  liess 
man  yerdampfen,  wodurch  wieder  eine  amorphe,  zähe,  stark  und 
anhaltend  bitter  schmeckende  Hasse  erbalten  wurde,  die  sich 
beun  Umkrystallisiren  mit  concentrirter  Schwefelsäure  roth  iurbte, 
deren  Auflösung  sich  beim  Erwurmen  mit  Salzsäure  unter  Aus- 
scheidung eines  harzigen  Körpers  (Salirctin  ?3  trübte  und  welche 
bei  der  Destillation  mit  doppelt  chromsaurem  Kali  und  verdünnter 
Schwefelsäure  ausser  Ameisensäure  auch  ganz  deutlich,  im  wäs- 
arigen  Destillat  als  ölartige  Tröpfchen  zu  Hoden  sich  setzende 
ond  durch  Eisenchlorid  tief  violett  werdende  spirige  Säure  gab, 
welche  Masse  also  die  charakteristischen  Reactionen  des  Salicins 
alle  zeigte,  aus  der  aber,  ohncZweifel  wegen  der  vorherrschenden 
Menge  amorphen  Zuckers,  selbst  nach  jahrelangem  Stehen  durch- 
aus kein  Salicin  herauskrystallisiren  wollte. 

Der  in  diesem  Röckstand  enthaltene  Bilterstofl  Hess  sich 
durch  Aether  nicht  daraus  ziehen  und  vom  Zucker  trennen,  theilt 
also  mit  dem  Salicin  die  weitere  Eigenschaft,  in  Aether  unlöslich 
zu  sein;  beim  Behandeln  der  Masse  mit  einem  Gemisch  von 
gleichen  Volumen  Aether  und  Alkohol  konnte  zwar  eine  theil- 
weise  Trennung  bewirkt  werden,  allein  der  beim  Verdampfen 
dieser  Lösung  bleibende  Rückstand  war  und  blieb  wieder  amorph, 
und  enthielt  ausser  dem  Bitterstoff  ebenfalls  wieder  eine  merk- 
bare Menge  unkrystallisirbaren  Zuckers. 

Da  wir. bisher  ausser  dem  Salicin  und  dem  darin  mit  den 
Elementen  des  Zuckers  gepaart  vorhandenen  Saligenin  keinen 
anderen  Stoff  und  insbesondere  keinen  Bitterstoff  kennen,  welcher 
bei  der  Einwirkung  der  Chromsäure  spirige  Säure  gäbe ,  indem 
das  diese  Eigenschaft  ebenfalls  besitzende  Populin  nach  Piria's 
neuester  Untersuchung  auch  nichts  anderes  als  mit  den  Elementen 
der  Benzoesäure  gepaartes  Salicin  ist,  welches  sich  daraus  sogar 
isoliren  lässt,  so  darf  wohl  die  Meinung  ausgesprochen  werden, 
dass  in  den  Blöthenknospen  der  Spiraea  Uimatia  Salicin  ent- 
halten sei,  und  dass  aus  diesem  ,die  spirige  Säure,  nämlich  das 
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ricctiBDile  Princi])  der  BlQtbea  bei  dere»  weiLcrer  Entwirklung  1 
entwickelt  werde,  wenn  ea  auch  jeUt  noch  aiubl  vollkonimeD  ge*  j 
lungen  ist,    daraus  das  Salicin  im  reiueii  Zustande  zu  erliallen. 

Ich  gedenke,  die  liierülicr  begünncnen  Versuche  im  nächslei 
Friilijabre  l'oit zusetzen ,    namenüich  werdä  ich  bemüht  sein, 
versuchen,    ob    aicb   nichl    aus   den  ßlüthcnknospen   genannter  I 
rflanze  ausser  der  spirigen   Säure  noch   andere   bekannte  Zer-  J 
actzungsproduktc  des  Sabcins  darstellen  lassen,  <jb  es  t.  B.  nicht  J 
gelingt,    aus  dem  Äuszpge  da»  in  Aether  lösliche  und  demaac 
viel    leichter    abzuscheidende   krystallisirbare    Saligenin    durc 
Cährung  zu  erhalten,    wodurch  der  Beneis   von   der  Gegenw; 
des  Salicins  vollständiger  geliel'erl  wäre;    ferner  werde 
Bedingungen  zu  errrirscben  bemüht  sein,  unler  welchen  im  Vj 
getationsacte  die  Bildung  der  spirigen  Säure  erfolgt,  deren  küt 
liebe  Erzeugung  aus  dem  Salicin  mittelst  Chromsäure  bekanntUct^ 
auf  einer  Zersetzung   des   SaUcins  in  Zucker   und   tu  SaÜgeniu 
und  einer  Iheilwoisen  Entwasserslolfung  des  letzteren  beruht. 

Nach  dem  Verblühen  ist  sowohl  die  spirige  Säure  als  auch 
der  Stoff,  aus  dem  diese  entsteht,  grüsslenlhcils  verschwunden; 
Echon  die  völlig  entwickelteo  Blüthen  schmecken  nur  noch  sehr 
wenig  bitter,  und  die  schon  in  Samen  übergegangenen  Blütbcn 
haben  nur  einen  adslringirendcn  Geschmack,  last  ohne  alles 
Bittere.  Destiltirl  man  die  letzleren  mit  Wasser,  so  erhält  man 
ein  Destillat,  welches  kaum  nach  spiriger  Säure  riecht  und  durd) 
Eisenchlorid  nur  sehr  schwach  violett  geßrbt  wird;  setzt  : 
die  DealilUtion  nach  Zusatz  von  chromsaurem  Kali  und  Scbwe-J 
fclsäure  fort,  so  werden  Geruch  und  die  Färbung  durch  Eisei 
Chlorid  uur  um  ein  Weniges  stärker. 

Auch  die  Blätter  der  Spiraea  Vtmaria  enthalten  neben  liej 
GerbsIoJT  eine  geringe  Menge  des  Stoffes,    aus  dem  sich  durcl 
chromsaures  Kah  und  Scbwefelsäure   spirige  Säure   bildet  tfisari 
wie  ich   mich   bei   einem  Versuche  mit  dem  wässrigen  Aurgusa 
von  vor  drei  Jahren  getrockneten  Blättern,    der   bei  der  Destil->' 
lalioD  IBr  sich  keine  spirige  Säure  gab,  überieugl  habe'), 


'}  Macli  einer  oiir  von  Hrn.  v.  Lieb  ig  gemachten  Mitlhcilnns  rübrl 
der  bckaimte  starie  Goruch  der  auf  Weiden  nnd  Pappeln  lebenden  Larven 
von  CA^^iomfla  Ai/>ufjyongpirigerSilnre  ber.  die  olTenbac  wäbrentl  des 
Lcbenspruzesses  dieser  Thiere  ans  Salicin  gebildet  wird.  LSngs  des  KOr- 
p»rs  besHien  diese  Larven  IVAnobeo,  aas  wetoben,  wenn  die  Larven  ee  - 
drückt  werden,  UeltrOprchen  austmen,  welehca  der  Gernub  uaoli  spiriger 
Säure  angehört.  (S,  auch  Jahrei  her.  v.Liebig  n.  Kopp  f.  1850  S.  5l^.j 


Paain:    Halber  elweissartlge  SibstaiztM.  55 

VIII. 

Neue  Beobachtungen   über  die  eiweiss- 

artigen  Substanzen. 

Von 
JPomfin. 

Oiiiit.  de  ehUn.  H  de  pkys.  UL  8er.  XXXVUy  937.y 

Panum  ging  bei  seinen  Unlersuchungcn  von  dem  Albumin 
aus,  welches  sieb  niederschlagt,  wenn  das  Blut-Seruui  niil  dem 
6— Sfachen  seines  Volums  Wasser  vcrdünnl,  durch  Essigsaure> 
Deulralisirt  wird.  Diese  Substanz,  welche  von  Pauum,  Srheorer, 
Natalis  Guillot  et  F.  Leblauc  schon  beschrieben  ist  und 
von  den  letztem  Beobachtern  mit  dem  Cascin  der  Milch  für 
identisch  gehalten  wird,  besitzt  nach  dem  Verl',  folgende  Eigen- 
schaften: Frisch  gefällt  löst  sie  sich  leicht  in  kaltem  und  heissem 
Wasser,  selbst  wenn  sie  von  der  zur  Füllung  angewendeten  Saure 
soFgCältig  befreit  worden  ist.  Sie  verliert  diese  Löslichkcit  durch 
längere  Einwirkung  der  Luft  und  durch  Austrucknung.  Sie  löst 
sich  in  Essigsäure,  die  Lösung  giebt,  was  besonders  beachtens- 
werth,  bei  Zusatz  eines  neutralen  Salzes  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag  von  einer  eiweissartigen  Substanz.  Salmiak,  (^hlorcalcium, 
essigsaures  Natron,  phosphorsaures  Natron,  schwefelsaure  Mag- 
nesia, geben  in  der  essigsauren  Lösung  des  Blut-daseius  reich- 
liche Niederschläge. 

Das  Casein  des  Serums  ist,  wie  Panum  beobachtete,  nicht 
die  einzige  Substanz,  welche  diese  Eigenschaft  besitzt.  Die 
Lösungen  aller .  eiweissartigen  Substanzen  in  Essigsäure  werden 
durch  Neufralsalze  gefällt.  Sie  zeigt  sich  also  nicht  blos  an  den 
löslichen  Albuminen,  an  dem  mit  Essigsäure  oder  Phosphorsuure 
gemengten  Eiweiss«  sondern  an  den  Lösungen  aller  albuminartigen 
Substanzen.  Löst  man  z.  B.  Fibrin  in  Kali ,  und  setzt  zu 
dieser  Lösung  Essigsäure  und  Phosphorsäure  bis  der  anfänglich 
entstehende  Niederschlag  sich  in  überschüssiger  Säure  wieder 
löst,  so  erhält  man  eine  Lösung,  welche  durch  neutrale  Salze  in 
weissen  Flocken  gefallt  wird,  so  durch  Chlornatrium ,  Chlorcal- 
cium,  essigsaures  Natron,  phosphorsaures  Natron,  schwefelsaure 
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Magnesia  du-    Der  Niederschlag  bildet  sicli  besser,    wenn  dii 
iiüsung  zuerst  erbitzl  und  vor  dem  ZusaU  des  Salzes  er" 
kältet  wird. 

Aadrerseits  crbält  man,  setzt  man  xu  einer  Lüsong  von  At* 

n  des  Blutes  oder  Eivveiss  eine  Linreicltende  Menge  Clilor 
ualriuni  oder  eines  andern  neutralen  Salzes,  eine  Lösung,  welclK 
durcb  Pbospborsüuie ,  Essigsäure,  Weinsäure.  Oxalsäure,  Milc)i< 
säure  etc.  fällbar  ist. 

In  beiden  Fällen,  wenn  man  anfänglicb  ein  Nntronsalz,  dani 
Säure,  oder  erst  Säure  und  dann  Natronsalz  binzusetzt,  ist  dii 
Fällung  des  albuminartigen  StoITes  so  vollständig,  dass  in  de 
filtrirtcn  Flüssigkeit  weder  durch  Kaliumeisencyanür  noch  durct 
Salpetersäure,  nocb  durch  Sieden  etwas-gefalll  wird. 

Der  Verfasser  zeigt,  dass  ähnliche  Thatsachcn  schon  vo| 
Mcisens*)  beobachtet  worden  sind  und  dieser  daraus  da 
Schluss  gezogen  hat,  dass  diu  unter  dem  Namen  Cattin  de. 
Serums  heschriebeue  Suhstanz  mit  dem  albuminarllgen  StoQi 
idcntiscli  ist,  welcher  durch  Essigsäure  aus  salzhaltigen  Altn 
minlSsungen  gelallt  wird. 

Panum  nimmt  diese  Identität  nicht  an.  Die  Snbstani 
welche  Essigsäure  aus  mit  Wasser  verdünntem  Blutserum  fäll 
und  die  er  Case'in  de»  Serums  nennt,  besitzt  Eigcnscharteu 
die  sich  von  dem  albnminartigen  StolTe,  der  durch  Essigsäure 
Phosphorsäure  elc.  unter  dem  Einflüsse  neutraler  Salze  getäU 
wird,  unlerscbeidcn.  Das  in  reinem  Wasser  unlösliche  Casdii 
des  Serums  Ifist  sich  in  Salzlösungen,  während  die  durch  Säurel 
in  sehr  salzigen  Alhuminlüsungen  gelallte  Substanz  in  SalzlOsungei 
unlöslich  ist  und  sich  in  reinem  Wasser  leicbl  löst,  selbst  i 
sie  von  anhängender  Säure  gänzlich  befreit  ist.  Sie  verliert  ibi 
Löslicfakeit  in  kaltem  und  heissem  Wasser  nur  durch  den  Ein 
fluss  der  atmos|)härischen  Luft,  durch  Auslrocknung  und  durel 
Erhitzen  mit  den  Salzlösungen. 

Einige  Beobachtungen,  welche  Lieberkühn **J  kürzlid 
veröDTen Hiebt  hat,  scheinen  sich  den  vorstehenden  Thutsachei 
anüuschliessen.     Mit  Wasser  verdünntes  Eiweiss  oder  BluEaeriiD 
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Terwandelt  sieb,  wenn  man  eine  bestimmte  Menge  gewisser  Sauren 
zinetat,   schon  in  der  Kälte  in  ein  farbloses  Gelee,    welches  in 
der  Hitze  wie  Gelatine  flüssig  wird  und  nach  dem  Erkalten  von 
Neuem  gerinnt.  Diese  Wirkung  haben  im  Allgemeinen  die  Säuren, 
welche  Albomin  nicht  ßllen,  wie  Essigsäure,  Phosphorsäure  etc. 
Die  wässrige  L&sung  dieser  Gallert  bleibt  beim  Kochen  vollkom- 
men durchsichtig  und  wird  durch  neutrale  Salze  gefallt.    Diese 
letztere  Eigenschaft  fuhrt  zu  der  Annahme,  dass  der  gallertarligo 
Stoff,    in  welchen  sich  das  Albumin  durch  die  Einwirkung  ge- 
wisser Säuren   verwandelt,    mit   der    albuminartigen    Substanz, 
welche  dieselben  Säuren  aus  mit  Salzen  versetzten  Albumiiilu- 
sungen  ßllen,  identisch  ist. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Lösungen  der  albumin- 
9rtigen  Substanzen  in  Säure  durch  Salze  gefällt  werden,  hängt 
nicht  allein  von  der  Goncentration  der  Lösungen,  sondern  auch 
von  der  Temperatur  ab.  Albumin  des  durch  die  Hitze  coagu- 
lirten  Serums  wurde  in  sehr  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  mit 
Essigsäure  geHllt  und  der  Niederschlag  in  überschussiger  Essig- 
säure aufgelöst.  Hundert  Volumen  dieser  Lösung  wurden  mit 
100  ToL  «iner  ziemlich  concentrirten  Lösung  schwefelsaurer 
Magnesia  gemengt.  Es  bildete  sich  ein  reichlicher  Niederschlag, 
die  Temperatur  war  19^.  Dieselben  Flüssigkeiten  am  folgenden 
Tage,  wo  die  Temperatur  nur  13^  war,  in  dem  nämlichen  Ver- 
hältnisse gemengt,  gaben  keine  Fällung.  Die  Mischung  allmählig 
bis  15  und  16^  erhitzt,  trübte  sich ;  bei  19^  vermehrte  sich  der 
Niederschlag  und  bei  32^  entstanden  sehr  dichte  Flocken*  Ein 
Gemenge  von  100  Th.  der  sauren  Albuminlösung  mit  16  Th. 
der  Magnesialösung,  trübte  sich  erst  bei  32^,  und  die  Flocken 
entstanden  erst  bei  55^ 

Aehnliche  Erscheinungen  beobachtete  Pan um  in  einem  Ge- 
menge einer  Lösung  von  Albumin  in  Phosphorsäure  mit  1,  6, 
8  oder  10  Th.  einer  Kochsalzlösung. 

Ein  Gemenge  von  100  Th;  dieser  Albuminlösung  mit  1  Th. 
Salzlösung,  trübte  sich  bbim  Kochen  nicht.  IMit  6  Theilen  der 
letztem  trübte  es  sich  bei  50«,  mit  8  Th.  bei  27»,  mit  10  Th. 
sdion  bei  19®. 

Das  Eiereiweiss,  das  Casein  des  Blutes,  das  Fibrin  bilden 
mit  Essigsäure  oder  Pbosphorsaure  Lösungen,  9ie  sich  im  All- 
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gemeioeD  auf  die  angegebene  Weise  verhalten ;  aie  werden  dureh 
verschiedene  Salze  bei  verschiedenen  Temperaturen,  je  nach  der 
Concentration  der  Flüssigkeiten,  gefällt. 

Coagulirtes  und  in  einer  Säure  wieder  gelöstes  Eiereiweiss 
verlangt  zur  Fällung  eine  grössere  Menge  Salz  oder  eine  höhere 
Temperatur,  als  das  Albumin  des  Serums.  Man  sieht,  dass 
Vermehrung  des  Salzes  oder  Erhöhung  der  Temperatur  zwei 
Bedingungen  sind,  welche  sich  bei  der  Bildung  dieser  Nieder- 
schläge gewissermassen  ersetzen.  Es  ist  schwer,  a  priori  anzu- 
nehmen, dass  die  albuminartigen  Substanzen,  welche  in  diesen 
Umständen  unter  «dem  Einflüsse  der  Hitze  gefalh  werden,  unter 
einander  oder  mit  den  ursprunglich  in  Essigsäure  und  Phos- 
phorsäure gelösten  identisch  seien.  Diese  Substanzen  haben  in- 
dessen eine  gewisse  Zahl  von  Eigenschaften  gemeinschaftlich. 
Sorgfältig  von  der  salzigen  Mutterlauge  befreit  lösen  sie  sich  in 
reinem  Wasser  und  diese  Lösung  scheint  um  so  leichter  za  er^ 
folgen,  je  niedriger  die  Temperatur  der  Coagulation  war.  Die 
erhaltenen  Lösungen  werden  durch  Hitze  nicht  coagulirt.  Wena 
sie  sich  an  der  Luft  nicht  verändert  haben,  so  lösen  sich  die 
durch  Salze  in  sauren  Albuminlösungen  gefällten  Substanzen  im 
Ueberschuss  der  Säuren ,  wenn  die  Mutterlauge  entfernf  worden 
war.  Sie. werden  unter  gewissen  Umständen  von  Alkohol  gelöst, 
in  der  Kälte  sowohl  wie  in  der  Hitze ;  in  andern  Fällen  sind 
sie  darin  wieder  unlöslich.  Ihre  wässrige  Lösung  wird  durch 
gewisse  Salze  gefallt,  z.  B*  durch  Kaliumeisencyanür.  Der  Nier 
derschlag  ist  im  Ueberschuss  des  Reagens  löslich,  welches,  wie 
man  weiss,  die  Alburoinlösungen  nur  fällt,  wenn  man  Essigsäure 
zusetzt,  indem  der  Niederschlag  im  Ueberschuss  des  Reagens 
ausserdem  unlöslich  ist. 

Der  Verf.  giebt  noch  andere  Eigenschaften  an,  welche  die 
Substanzen  mehr  oder  weniger  genau  charakterisiren ,  die 
durch  Salze  in  sauren  Lösungen  der  albuminartigen  Stofl'e  oder 
durch  Säuren  in  mit  verschiedenen  Salzen  beladenen  Albumin- 
lösungen gefällt  werden;  im  Vorhergehenden  ist  nur  das  Haupt- 
resultat wiedergegeben,  zu  dem  er  gelangt  ist.  Er  nimmt  an, 
dass  diese  Substanzen  verschiedene  Arten  bilden,  welche  aus 
einer  wirklichen  Molekularänderung  der  ursprünglichen  Albumin- 
substanzen,   aus  denen  sie  entstehen,   hervorgehen»    Mit  de«i 
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NftBen  AeiätMumim  bciseicbnet  er  die  Subslaoz,  in  wdcbe  sir.K 
nach  »einer  Ansieiit,  das  Albumin  verwandelt,  unt*«*  ^^^  ^^P* 
jwUen  Einflitöde  einer  Saure  und  einefi  Saisces. 


IX. 

Notizen. 

O    J^cues  Verfahren  j   den  GcImU  des  CMorkalks 

zu  öestimmen, 

Dr.  Peuot  in  Muhlhausen  (Obcrrliciii)  lial  das  Guy-Liis- 
sac'sche  Ycrfabrcn  der  Bcslimniun«;  des  ('Jilorkalks  dahin  ab- 
geändert, dass  er  statt  der  Indigotusiiug  ein  farbloses  jodirlcs 
Papier  anwendet,  welches  sich  bei  der  geringsten  Menge  Ireicr 
Säure  htau  färbt  und  eine  alkalische  Lösung  der  arsenigen  Saure. 

Dos  Reagenspapier  wird  nach  folgender  Vorschrill  bereitet: 

Man  erbitzl  bis  zur  vollständigen  Aullosung  und  Entfärbung 
1  Grni.  Jod, 

7    y,      kryst.  kohlens.  Natron, 
3    „     Kartoffelstarkemebl, 
V4  Liter  Wasser. 

Hierauf  setzt  man  zur  Lösung  so  viel  Wasser,  dass  das 
Clanze  V2  ^^^^^  beträgt  und  tränkt  darin  weisses  Papier,  das  dann 
getrocknet  wird.    Dies  ist  das  jodirte  Papier, 

Zur  Bereitung  der  Probeflüssigkeit  löst  man  in  der  Wärme 
4,44  Grm.  arsenige  Säure  mit  13  Grm.  kryst.  köhlens.  Nalron 
in  %  Lit.  Wasser  und  ergänzt  dann  das  Ganze  mit  Wasser  zu 
1  Liter.  Von  dem  zu  prüfenden  Chlorkalk  löst  man  auf  die 
gewöhnliche  Art  10  Grm.  in  1  Liter  Wasser,  nimmt  ein  Alkaii- 
meter  der  Flässigkeit  und  giesst  es  in  ein  Glas.  Das  Alkali- 
meter  wird  mit  der  Probeflüssigkeit  gefüllt  und  von  dieser  nach 
und  nach  so  viel  in  die  Chlorkalklösung  gegossen,  bis  ein  Tropfen 
der  letztern,  anf  das  jodirte  Papier  gebracht,  es  nicht  mehr  färbt. 
Die  verbrauchten  Grade  geben  direkt  den  Grad  des  Chlorkalks 
an  joder  die  Anzahl  von  Litern  Chlorgas,  welche  in  1  Kilogrm. 
te  prebirten  Chlorkalks  enthalten  sind. 


Zur  Prüfung  dor  Genauigkeit  des  erliailencn  Resullats  kam 
man  dcu  Vorsuch  uragekcltrt  ansicllcn,  d.  Ii.  die  Clilorkalfei 
lüsuiig  in  ein  AlbatiuicUr  der  Proliellüssi^koit  giesscn,  bis  eil 
Ti'opren  des  Gemisches  das  joüirtc  Pa^iiur  blau  THrbL  ~ 
liält  also  der  probirle  Chlorkalk  im  Kilogrm.  90  Liter  Chlorgaa 
d.  h.  liat  man  das  erste  Mul  9U  Grad  erhallen ,  so  niuss  mal 
(las  zweite  Mal  111  Grade  linden. 

Hat  man  einen  sehr  scliwnclien  Chlorkalk  zn  iirüfen,  et 
niniml  man  in  das  Alkalimeter  10  Grade  Pro  h  eil  üsb  ig  keil  i 
90  Grade  Wasser;  der  gesudile  Gehall  ist  dann  der  zehnte  Thei 
van  dem  gerundencn. 

(Bullet,  d.  atvlhouse  iSSS,  No.  118.) 


9)  Veher  die  Einwirkung  der  KoItlenBä'ure  und  Borsäure 
auf  Lakmustinclur 

bemerkt  Malaguli  (^ Ann.  de  eltim.  et  de  phtj».  Hl,  Set 
XXXVII,  i06).  dass  sich  diese  Säuren  wie  alle  andern  Siui 
gegen  Lakinuslinctur  verhallen,  Trenn  man  sie  nur  in  hinroicheö: 
der  Menge  einwirken  läset.  Bekanntlich  erlheilen  sie  der  Tincln 
eine  tceinrothe  Färbung,  wesshalh  man  sie,  weil  die  ändert 
Säuren  nur  wenn  sie  ausserordentlich  verdünnt  sind,  diese  Färbuoi 
bewirken,  für  sehr  schwache  Säuren  hält. 

Fresst  man  Kohlensäure  unter  l'/j  bis  2  Atmosphären  Drud 
in  vi'rdOnnlc  Lakmustinclur,  so  ISrht  sich  diese  swiebelrolh] 
befreit  man  die  rolhe  Flüssigkeit  von  dem  Drucke,  und  entfern 
das  übers ch ÜB sige  Gas,  indem  man  sie  entweder  iu  die  Leen 
stellt  oder  wenig  erhitzt,  so  larbt  sie  sich  weinrotk. 

Giesst  man  in  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Borsäure,  nach 
dem  sie  24  Stunden  erkaltet  ist  und  sich  die  überschüssige  SäuM 
abgesetzt  bat,  etwas  Lakmustinklur,  so  larbt  sich  die  Mas« 
tceinrolh:  erhitzt  man  sie  jedoch,  bis  sich  der  kryslallinisci^ 
Absatz  wieder  gelöst  hat,  so  wird  sie  mciebelrolli.  Lässt  tna^ 
die  überschjissige  Säure  von  Neuem  hcrauskrystalhsiren , 
sie  wieder  die  weinrol/te  Färbung  an. 

Betrachtet  man  die  Flüssigkeit  in  Glasröhren  in  der  Riet 
lung  der  Axe  in  dicker  Schicht,  so  lassen  sich  die  Unterschie« 
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der  Nüan€eD  zwiscbeo  den  heiss  und  kalt  gesättigten  Lösungen 
leicht  wafarnebmen. 

Eine  heiss  gesättigte  Borsäure  -  f-^ung  iarbt  sich  zwiebel- 
rM,  wenn  man  etwas  Lakmustinctur  dazu  giesst. 

Scbwefelwasserstoflgas-  ist  zu  ähnlichen  Versuchen  nicht  an* 
wendbar,  weil  es  in  Lakmustinctur  geprcsst  wie  ein  reducirender 
Körper  auf  den  Farbstoff  einwirkt  und  ihn  zersetzt. 


9J  Veber  die  Darsteliung  der  feU$n  Säuren. 

Von  Gambacires. 
{Compt.  rend.  XXXVI,  148.) 

Um  bei  der  Verseifung  der  fetten  Säuren  einen  nutzlichen 
und  nicht  werlhlosen  Fabrikationsrückstand  zu  erhalten,  ver- 
suchte der  Verf.  die  Thonerde  zur  Verseifung  anzuwenden,  die 
ein  anwendbares  Thonerdesalz -liefern  sollte. 

Thonerde  yerseift  die  Fette  nicht,  öberdies  findet  sie  sich 
nicht  frei  Ton  fremden  Substanzen;  wenn  man  aber  Kali  oder 
Natron  als  vermittelnde  Körper  anwendet,  so  können  alle  Schwie- 
rigkeiten leicht  gehoben  werden. 

Die  Alkali-Seifen  lösen  die  Thone,  besonders  wenn  sie  mit 
fiberschüssigem  Alkali  bereitet  sind.  In  dem  Maasse,  als  Thon 
gelöst  wird,  verbindet  er  sich  mit  dem  Fett  und  macht  das  an 
diesen  Körper  gebundene  Alkali  frei.  Ein  Ueberschuss  von  Al- 
kali, oder  eine  Salzlösung,  oder  eine  grosse  Menge  Wasser 
scheidet  hierauf  die  Thonseife  ab,  welche  gallertartig  ist;  sie 
wird  durch  Säuren  sehr  leicht  zersetzt.  Die  Kieselsäure  des 
Thons  trennt  sich  von  der  Thonerde,  wenn  man  die  Lösung  des 
Thonerdcfsalzes  concentrirt. 

Diese  Eigenschaft  der  Thonerde,  die  Alkaliseifen  zu  zer- 
setzen, beruht  sowohl  auf  der  Affinität  der  Thonerde  zu  den 
Fetten,  als  auch  auf  der  Unlöslichkeit  der  sich  bildenden  Thon- 
seifen. 

Um  die  Operation  zu  beschleunigen  und  eine  nicht  zu  grosse 
Menge  Alkali  zu  verbrauchen,  kann  man  schon  beim  ßcginn  der 
Verseifung  den  Thon  mit  dem  Fett  und  dem  Alkali  zusammen- 
biingeo. 


I 

l 


BZ  NoClz€i. 

Es  ist  khr,  das«,  am  ein  brauchbares  Produkt  ta  erbalten, 
muglichst  Yienlg  Alkali  in  der  Tbonseife  zurfickUeiben  darf. 
Man  muss  daher  die  Thonseifen  bis  zu  einem  gewissen  Punkte 
auswaschen.  £ine  kleine  Menge  Alann,  welche  mit  dem  Thon* 
erdesalz  verbunden  bleibt,  ist  ohne  Nachtheil  bei  der  praktischen 
Anwendung  dieses  Salzes. 

Bedenkt  man,  wie  ßchwierig  es  ist,  die  stärksten  Säuren, 
z.  B.  Schwefelsäure,  direkt  mit  der  Thonerde  zu  yerbinden,  lind 
wie  viel  diese  so  einfach  scheinende  Operation  an  Arbeit,  kost- 
spieligen Apparaten  und  an  Brennmaterial  erfordert,  so  wird 
man  veranlasst  zu  glauben ,  dass  bei  gleichzeitiger  Gewinnung 
von  Stearinsäure  und  schwefelsaurer  thonerde  die  Vortheile 
dieser  zwei  Operationen  selir  bedeutend  sind  für  die  Oekonomie 
in  der  Darstellung  der  genannten  beiden  Produkte. 

Besonders  würde  sich  diese  Methode  für  die  Gegenden  eignen, 
wo  man  den  Thon  frei  von  Eisenoxyd  fmdet,  welcher  unmittel* 
bar  reine  schwefelsaure  und  selbst  essigsaure  Thonerde  darai- 
stellen  erlaubte;  denn  die  gallertartige  Thonseife  wurde  sich  in 
der  Kalte  durch  Essigsäure  leicht  zersetzen  lassen.  Mao  könnte 
somit  auf  diese  Weise  essigsaure  Thonerde  viel  billiger  gewinnen^ 
als  durch  Zersetzung  der  schwefelsauren  mit  essigsaurem  BleL 

Es  bleibt  nur  die  Frage  über  den  Verlust  zu  entscheiden 
übrig,  welcher  aus  der  Anwendung  des  als  vermittelnder  Körper 
dienenden  löslichen  Alkali,  statt  Kalk  in  der  Fabrikation  jder 
Fettsäuren  hervorgeht.  Bedenkt  man  jedoch,  dass  die  Vei^seifting 
mit  Kalk  einen  entsprechenden  Verlust  an  Schwefelsäure  veran«' 
lasst,  in  der  Höhe  von  10  —  11  Kilogrm.  Säure  zu  66  Fr.  aof 
100  Kilogrm.  Talg;  dass  die  Zersetzung  der  Thonerdeseife  nut 
der  grössten  Leichtigkeit  geschieht,  was  bei  der  Kalkseife  nicht 
der  Fall  ist,  wesshalb  man  sie  auch  pulvern  muss;  dass  der 
schwefelsaure  Kalk  immer  einige  Theile  der  Kalkseife  etahfillt, 
was  eine  neue  Behandlung  der  Ruckstände  nöthig  macht,  um 
einen  merklichen  Verlust  an  Fettsäure  zu  vermeiden,  so  scheini 
die  obige  Darstellung  bedeutende  Vortheile  darzubieten,  indeifi 
der  Theorie  nach  auf  100  Fettsäure  42  schwefelsaure  Thonerde 
erhalten  würden.  Selbst  wenn  die  Menge  des  schwefelsauren 
Salzes  nur  33,  d.  h.  Va  ^^^  Menge  der  Fettsäuren,  betrüge,  so 
würde  immer  der  Gewinn  so  gross  sein,    dass  die  gleichzeitige 
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Fabrikatioa  von  ThonerdesalE  und  Fettsäuren  die  Beachtung  der 
Industrie  verdient  Es  sind,  um'  die  Zweifel  über  diesen  Ge- 
genstand ztt  heben,  nothwendig  Versuche  im  Grossen  anzustellen. 


4}    üeber  <ftV  waiserfreien  Säuren. 

Von  Ghiozza. 
(Campt,  rmd.  XIXVI,  630.) 

Durch  die  Einwirkung  des  Phosphoroxycblorurs  auf  die  Salze 
der  einbasischen  Säuren,  war  es  dem  Verf.  bereits  gelungen, 
^e  wasserfreie  Valerian-,  Capryi-  und  Pelargonsaure  darzustclton. 
<f)ies.  Jknira.  LVIII,  t3  und  219.)  N^h  demselben  Verfahren 
Isal  er  femer  die  wasserfreien  S&uren  folgender  Säuren  erhalten. 

Wasserfreie  Capronsäure,  Dieselbe  bildet  ein  durchsich- 
tiges, in  seinen  physikalischen 'Eigenschaften  der  wasserfreien 
Gaprylsäure  sehr  ähnliches  Oel.  Frisch  bereitet  ist  ihr  Genich 
nicht  unangenehm  und  wird  in  der  Warme  aromatisch;  in  feuch- 
ter Luft  sieht  sie  begierig  Feuchtigkeit  .an  und  entwickelt  dann 
den  stmkenden  Geruch  der  gewöhnlichen  Capronsäure. 

Are  Zusammensetzung  ist: 

Wasserfreie  Angeiieasäure.  Sie  bildet  ein  neutrales,  un- 
krystallisirbares ,  durch  Destillation  etwas  sauer  werdendes  Ool, 
dessen  Geruch  mit  dem  der  wasserhaltigen  Säure  keine  Achn- 
lichkeit  besitzt. 

Sie  wandelt  sich  bei  blosser  Berührung  mit  Wasser 
sehr  sdiwer  in  wasserhaltige  Säure  um,  alkalische  Losungen 
(ukreo  sie  aber  in  wenigen  Minuten  in  diese  über. 

fiiie  durch  die  Analyse  gefundenen  Zahlen  stimmen  genau 
mit  der  Formel  ir  un. 

Die  angelieasaure  Benzoesäure  wurde  in  reinem  Zustande 
dargesteUt:  er  u  c\^ 

io  ihren  Eigenschaften  stimmt  sie  mit  den  schon  früher  beschrie- 
benen Körpern  überein. 

Wenn  man  einige  Grammen  wasserfreier  Angclicasäure,  die 
gegen  Reagenspapier  vollkommen  neutral  ist,  mit  geringen  Mengen 


von  haustiscliem  Kali  erhiUl,  so  bilde!  siuli  Eoforl  angelicasaui 
Kali  un«l  freie  wasserhaltige  Angeticasäure,  nelclie  Lalimuspapi 
sUrb  rCthet.    Diese  ReactinD  lüsst  sieb  durch  folgende  Gleicliu 

^aoE  drücken : 

Die  fibrigen  nasserfreieo  Sjuren  geben,  wie  der  Verf.  b 
merkt,  unter  diesen  Umständen  gewiss  dieselben  Resultate. 

Walterfreie  NiCiozlmmUäure.  Dieselbe  iteicliaet  sich  dur 
die  Leicbtiglieil  aus,  mit  welcher  wässriges  Ammoniak  sie  genau 
nilrocinnamid  und  in  nitrozimmlsaures  Ammoniak  zerlegt.  Ve 
m6ge  dieser  Umwandlung  gelang  es  dem  Verrasser,  reines  Ciß 
amid  darzustellen,  dessen  Bereitung  mittelst  Nilrozimmtsäureälli 
viel  Zeit  erfordert. 

Die  wasserfreie  Säure  bildet  eine  harzuhnliebc  Substanz,  d 
in  Äelber  sehr  wenig  löslich  ist  und  sich  sehr  rasch  mit  Wasser 
verbindet. 

Hieran  schliesst  der  Verf.  noch  einige  ßemcrkungen  übi 
die  Umwandlung  der  Säuren  in  Aldehyde  uiiuelsl  der  entsprechäl 
den  Chlorüre.  Schon  früher  hat  derselbe  gezeigt  (dies.  Joun 
LVR,  178),  dass  Cblor-Cumyl  von  Cuminül-Kali  lebhaft  aagt 
grifTen  wird,  und  dass  das  Produkt  der  Reaclion  ist  Chtorkallui 
und  Cumyl: 

C.ollnO. 
C,oH„0. 

Wenn  man  die  Verbindung  des  Cumyls  mit  Metallen  oA^ 
irgend  einem  Radieal  durch  die  WasscrslolTverbindung  eines  Mi 
talls  ersetzt,  so  ist  klar,  dass  man  das  Uydrür  dieses  Radikal 
d.  h.  sein  Aldehyd  erhalten  muss.  Der  Versuch  von  WurI 
mit  Kupl^rwasserstofT  und  Cblorbenzoyl  bestätigt  dies.  Brin 
man  diese  beiden  Substanzea  zusammen,  so  erfolgt  die  Reaclit 
unter  Wärmeentwicklung  und  das  Produkt  cnlbäh  Biltermaadelfi 

Die  folgende  Gleichung  verdeutlicht  diese  doppelte  Zei 
Setzung: 

CuII  +  ClCCiUjO)  =  CuCl  +  (C,HsO)H. 


X. 

Ueber  das  Verhalten  einiger  Wasserpflanzen 

zu  Gasen. 

Von 
Dr.   W^.  tLnop. 

(Aung  ans  einer  Dissertation  znm  Behnre  der  Habilitation  in  der 
pkiios.  Fakoität  der  Uniyersil&t  zn  Leipzig.) 

Tanucha  mit  lyriopbylloBi  spicfttum. 

Ich  gebe  hier  die  Beschreibung  der  Versuche,  die  ich 
nn  Yorigen  Sommer  anstellte ,  um  die  Veränderungen  zu  ermit- 
teln, welche  die  in  den  Pflanzenorganen  eingeschlossene  Luft 
-durch  den  Wechsel  des  Wetters,  der  Intensität  des  Lichtes  und 
der  gewöhnlichen  Zustände  der  Atmosphäre  überhaupt  erleidet. 
Diese  Versuche  hahen  später  auch  einige  andere  unter  künstlich 
gestellten  Bedingungen  ausgeführte  und  einige  über  Respiration 
der  Pflanzen  nach  sich  gezogen.  Den  grösseren  Theil  der  Zeit 
kabe  ich  dem  Studium   einer  einzigen  Wasserpflanze  gewidmet. 

Diese  Pflanze  ist  Myriophylium  spicatum  L.,  C/.  XXL 
Ord,  F.  Linn.  Farn.  Halorageae  Rob.  Brw.,  die  zu  den  Ver- 
sodien  aus  einem  unmittelbar  bei  Leipzig  gelegenen  Teiche  und 
als  zweitem  Standorte  vor  einer  Schleusse  an  der  Pleisse  gesam- 
melt wurde. 

Diese  Pflanze  hat  nämlich  die  Fähigkeit,  aus  dem  Durch- 
schnitte ihrer  Luftgänge  Gas  zu  entwickeln,  in  so  hohem  Grade, 
dass  man  sich  dieses,  wie  ich  weiter  unten  zeigen  will,  leicht 
verschaffen  kann.  Ausserdem  bietet  sie  aber  auch  noch  so  be* 
achtenswerthe  Eigenthümlichkeiten  im  Bau  und  in  der  Vertheilung 
knm.  L  prd^t  Gkamie.  LH.  2.  5 
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-  ihrer  SlofTe  dar,  dass  ich  nach  dem  ersten  Bemerken  derselben 
nicht  zweirein  honnle,  dass  sich  an  dieser  Pflanze  manche  Gr~ 
scheinuDgen  des  PDanzenlehena  in  reinerer  Geslalt  zeigen  wür* 
den,  als  an  anderen  Pflanzen. 

Aur  dem  Quersctinilte  des  Stammes  sieht  man  am  RandC 
einige  Iteihen  kleiner  mit  gerOthetem  FarbslofTe  erfüllter  Zelleo» 
darauf  folgen  4 — 5  Reihen  grflssere  regelmässige  Zellen,  dia 
durch  die  Scheittewände  mit  der  Markschichl  in  VerbinduD{ 
tlehen.  Zwischen  je  2  Scheidewänden  liegt  also  ein  Luftgan^ 
iDie  Luftgänge  sind  an  den  Kanten  des  Stammes  durch  dichterei 
■  Gewebe  und  die  in  Form  eines  Kreuzes  eindringenden 
rippen  Terslopft,  so  dass  beim  Striemen  von  Gasen  sich  hier  l 
niger  Widersland  findet.  Sie  sind  in  frisch  vcgetirenden  unf 
junget)  Knoten  mehr  verstopft,  als  in  älteren  und  absterbendoij 

Schon  mit  blossem  Auge  sieht  man,  dass  die  Luflgäoge  n' 
mit  Wasser  gefülll  sind,  man  siebt  mit  der  Lupe  deutlich  Wai« 
serlröpfchen  in  den  Luflgungen  liegen,  die  sich  an  den  Wanduii* 
gen  der  IjufLgänge  concav,  wo  sie  nicht  an  die  gegenüberliegeoi 
den  Wände  anstossen,  convex  zeigen.  Die  Wandungen  derLufl« 
gänge  benetzen  sich  daher  mit  Wasser,  ebenso  wie  Blätter  na 
Stamm,  von  aussen. 

L  I.  Abiheilung   der  Versuche. 

r  '  Zu  Anfang  dieses  Sommers  richtete  ich  die  Äufmerksamkt 
L  Mf  die  Färbung  der  Pflanze.  Man  sieht  an  gesunden  Exemplar^ 
I  Äie  Blätter  hellgrön,  die  jungen  Stämme  grfln,  die  unteren  Släram 
I  Oberhaupt  alle  allere  Asengcbilde  schön  rosenroth  —  blas«  ( 
[  ittinrolb.  Dieses  Both  geht  in  bräunlich  Roth  bis  schmutl 
I  Olivengrün  oder  Braun  über.  Der  rolhe  FarbslofT  findet  sfj 
[  bSufig  an  den  Spitzen  junger  Blätter,  so  wie  an  den  Miltelrippi 
L  der  Blätter.  Mit  dem  Alter  werden  die  Blätter  olivengrS 
schmutzig  grün. 

Unter  dem  Mikroskope  sieht  man  die  kleinen  Zellen  i 
Rindenschichl  meist  rolh  gerärbt,  in  der  Schiebt  der  grössei 
Zellen,  in  den  einfachen  Schichten  der  Scheidewände 
endlich  in  dem  Markstrange  liegen  einzelne  mit  rother  Ftl 
sigkeit  gefüllte  Zollen.  Von  den  nicht  rothen  Zellen  bafi 
viele  einen  reichlichen  grilncn  Inhalt.  Ob  alles  GrQn 
L  grdnen  Zellen  von  Blatt  und  Stamm  ein  besonderer  grüner  Pari 
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Stoff  ohne  Chlorophyll,  oder  ein  solcher  neben  Chlorophyll 
(Chlorophyll  nach  Berzelius)  ist,  kann  ich  noch  nicht  sagen; 
jedenfalls  aber  iftt,  mag  Chlorophyll  yorhanden  sein  oder  nicht, 
die -ganze  Pflanze  mit  einem  empfindlichen  Farbstoffe  durch- 
dmogen  und  dadurch  für  den  Chemiker  gleichsam  Torbereitet. 
Ich  will  diese  Behauptung  zunächst  durch  folgende  nähere  Be* 
BlimmaDgen  rechtfertigen. 

Farb9toff  von  Myriophyliufh  spicaium.  Ich  bezeichne  hier 
als  Farbstoff  einen  besonderen,  noch  unbekannten  grünen  Stoff, 
nicht  das  Chlorophyll.  Legt  man  die  Pflanze  in  kohlensaures 
AamoBiak,  so  nehmen  alle  Theile  dadurch  eine  gröne  oder 
bllnlid^prOne  Farbe  an,  und  nach  einiger  Zeit  unterscheiden  sich 
die  einzelnen  Theile  nur  noch  durcli  die  Intensität  dieser  Fär- 
bimg. Schneidet  man  einzelne  Blätter  ab,  einzelne  rein  roth 
oder  briunlichroth  gefärbte  Intemodien  ohne  Blätter,  die  jungen 
an  und  für  sich  schon  grünen  Aeste  oder  Zweigspitzen;  alle 
nehmen  durch  Ammoniak,  kohlensaures  Ammoniak,  kohlensaures 
Kali,  Natron,  Aetznatron,  Aelzkali  die  grüne  Färbung  an,  die 
viele  rotbe  Blumenfarbstoffe  dadurch  annehmen. 

Legt. man,  im  Gegensatze  zu  Torigem  Versuche,  dieselben 
Theile,  oder  die  ganze  Pflanze  mit  allen  Theilen  in  Säuren,  so 
sieht  man,  mit  theilweiser  Verdünnung  der  Farbe  durch  Auflo- 
sang  des  Farbstoffes,  denselben  Farbstoff  sich  ruthen.  Dabei 
widerstehen  die  Blätter  am  längsten,  doch  wird  ihr  Grün  durch 
Einmischen  von  Both  bräunlich  -  grün ,  olivengrün.  Essigsäure 
bevrirkt  diese  Färbung  langsam,  schnell  eine  Mineralsäure;  Koh- 
lensäure lässt  den  Farbstoff  unverändert 

Kocht  man  die  Pflanze  aus,  so  löst  sich  ein  Theil  des  Farb- 
stoffes in  Wasser,  die  wässrige,  kaum  gefurbtc,  olivengrünliche 
Losung  bleibt  nach  lange  fortgesetztem  Durchleitcn  von  Kohlen- 
Bäm«  grünlich;  Zusatz  von  Essigsäure,  Weinsäure,'  Salzsäure 
rilhet  die  Lösung.  Diese  geröthete  Lösung  wird  durch  lieber- 
Bciiass  Ton  Alkali  wieder  grünlich,  diese  durch  Säureüberschuss 
wieder  roth  u.  s.  f.  Der  ausgekochte  Farbstoff  ist  daher  ein 
eomtanter  Farbstoff,  in  Folge  dessen  die  Pflanze  wie  ein  Bea- 
geospapier  dient. 

Diese  Bemerkung  hat  aber  in  Bezug  auf  ihre  natürlichen 
I   VertiShnisse  grosses  Interesse,  denn  sie  lehrt  uns,  dass  in  allen 
durch  diesen  Farbstoff  grünen  Zellen   keine  freie  Säure  ausser 
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Kohlengäure  exislircn  kann,  (Jass  dagegen  die  rolhea  Zellen  sa< 
Fl üäsi^k eilen  einschliesseo. 

Damit  ist  zugleich  ein  thalsächlicher  Beweis  geliefert,    dass 

■  Aberall,  wo  eine  rothe  Zeile  neben  einer  grünen  liegt,  eine  Zelle 
t    piit  saurem  Inhalte  neben  einer  Zelle  mil  alkalischem  oder  neu- 
tralem Inhalte  liegt. 

L'm  nun  zu  sehen,  ob  der  Inhalt  in  den  grünen  Zellen  neu- 
tral oder  alkalisch  sei,  schnitt  ich  ein  schßn  rosenroth  gefärbtes 
L  Stamnislück  zniscben  zwei  Slammwirteln  aus;  das  blattlose  Stuck 
I  «nrde  nun  mit  destillirlem  Wasser   erhitzt.    So   wie   die  Bit» 

■  >o  weit  steigt,  dass  die  Zelten  zerstört  werden,  tärht  sieb  der 
Vfetbe  Stamm  grün.  Der  Inhalt  der  grünen  Zellen  mass  daher 
Fden  der  rolben  übersättigt  haben. 

'  Dieser  Versuch  über  den  FarbstolT  beweist  demnach,   dasa 

der  Zelleninbalt  der   grünen  Zellen   basischer  Natur  sein 
und  dass  dieser  basische  Inhalt  in  der  Pflanze  überwiegt. 

Zur  Ermittelung  der  Basen  legte  ich  zerschnittene  Stüi 

der  Pflanze  in  Kalilauge,  über  der  ein  mit  verdünnter  SalxSii 

bcfeuchlcier  Glasstab    nicht   rauchte.     Unmittelbar,    so   wie  &f 

Blätter  und  StammstQcke  das  Zeichen  der  Einwirkung  der  KaKf 

lauge  durch  die  Veränderung  der   grünen  Färbung   ausdrückt^ 

stiegen   auch  weisse  IVebel  auf.     Hiernach   macht  jedenfalls  OA 

t    ^i\z   einer   der  Basen  INlIj,  NH3  (Cilliin  etc.  einen   der  KörpM 

I  ins,   die  den   gerfitbetcn  FarbstolT  wieder  grün  färben,    und  & 

Vjgiebl  nun   die  Färbung  der  Pflanze   seihst   davon  RechenscbalC 

B  dass   in  den  grünen  Zellen   diese  Basen  nur   in  neutraler  01 

■  basischer  Verbindung  mit  Kohlensäure  oder  anderen  Säuren  wtx 
■tandeo  sind. 
W         So  lange  die  Zellen  unverletzt  neben  einander  liegen,    trit| 

■  jie  Iteaction  des  grünen  Farbstolfes  oder  Zelleninbaltes  auf  ifUt 
Irolhcn  nicht  ein.  Durch  Zerdrücken  der  Pflanze  auf  blaue^ 
I  oder    ruthem    Lakmuspaiiierc     entstand     nur    eine    undeutliclui 

■  ^eaction.  Nach  längerer  Belastung  der  mit  einem  rothen  oder 
^  blauen  Lakin U8pa))iere  zwischen  zwei  Clasplaüon  liegenden  PQanif 

mil  einem  schweren  Gewichte  zeigte  sich  eine  schwache  BläuuQM< 

■"   '  dem  rothen,    aber  auch   eine   schwache   Kötbung   auf  deia 

r     Ben.    Durch  die  Siedehitze  muss  daher  der  basische  KQritef 

.t  frei  werden. 


li.  Abtheilung  der  Versuche- 

Das  Verhatten  der  Pflanze  an  ihrem  Standorte,  unter 
aalüTlichen  Bedingungen.  Uoi  Weitem  die  mei»lcii  lliitersu- 
cliungi'n  über  iliis  Verlullcii  der  Gasu  in  Mynojiliylliiiii  glcllte 
ich  auf  dem  üben  schon  bexeicbneten  Teiche  an,  dtr  durcbge- 
bends  einen  locker  sctilammigen  Boden  bat  und  sehr  gleich- 
mlssig  tief  ist.  Die  fiesliminungen  des  Morgens  früh  sind  meist 
out  Pdfinzen  an  der  Pleissc  angestulil.  Durcbschnittlirb  ballen 
die  PUanzcn  1  Meter  Länge,  die  Stämme  3  Millimcler  Ourcb- 
messer  an  den  stärksten  Stellen.  Itli  muss  hier  angeben,  wie 
das  tias  gewonnen  nurde,  da  dieses  bei  anderen  BIcIhuden  sehr 
mähsap  ist.  Die  Pllanzen  niirden  mittelst  eines  Ilakens,  den 
uiao  unter  die  Wurzel  äcbob,  tnil  der  Wurzel  bis  an  den  Was- 
serspiegel gezogen  und  etwa  1  -  -  2  Dccimelcr  über  der  Wurzel 
mit  einem  scharfen  Hesser  cturchschnilten.  Die  durchschnittenen 
Enden,  4  —  6  auf  einmal,  steckte  man  in  die  mit  dem  Teicb- 
Hssser  gerülllen  graduirten  ItOhrchcn,  wickelte  dann,  wobei  die 
Pllanie  stets  unter  Wasser  gehalten  iwurde,  von  der  .S]>ilze  des 
Stammes  alle  Zweige  und  Stämme  spiralfCrmig  zu  einem  Ballen 
und  drückte  diesen,  so  kräfUg  als  mOglicb,  bei  wiederholtem 
Omlegen  der  Windungen  vollständig  aus.  Die  ganze  Operation 
itl  in  wenig  Minuten  Yollendet,  und  aus  etwa  12— 16S[ämmcn 
triiielt  man  leicht  10  Cubikcentimetcr  Gas,  das  dann  aus  den 
LuRgSngeii  auslrilL  In  einigen  wenigen  Fällen  hat  man  die 
Pflanzen,  nachdem  sie  eben  so  durchschnitten  waren,  langi;e- 
'eckt  im  Wasser  des  Teiches  hegen  lassen  und  das  Gas  ge- 
das  nun  ohne  Druck  oder  sonstige  Uülfsmillel  ?on 
idbBt  aus  den  Luftgängen  austritt.  Meist  tiitl  das  Oas  nur  an 
1  oder  2  Luftgängen  aus.  Zum  Sammeln  solchen  Gases  sind 
bei  sehr  hellem  Weller  mehrere  Stunden  erforderlich.  Wo  unlen 
Boldies  Gas  vorkomtnt,  ist  es  als  „fi-eiwiltlif  entwickeltes  Ga«^^ 
bezeichnet. 

Nach  der  hier  beschriebenen  .Methode  ist  daher  zu  der  Zeil, 
wo  man  das  Gas  der  Pflanze  entzog,  jedenTalls  ein  Gas  gewonnen, 
das  genau  den  obwallcnden  natürlichen  Bedingungen  entspricbl, 
und  dessen  Beurlheilung   daher   nicht  durcli   die    Einflüsse  von 

IkönsUich  berbeigerührlen   Nebenumsländen  getrübt  wurde.     Ich 
führe  bier  nun  zuerst  alle  Resultate   der  Untersuchung  mit  An- 
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gäbe  der  Tageszeit  auf.  Die  Bestimmungen  beziehen  sich  nur 
auf  Sauerstoff.  Kohlensäure  war  nie  zu  %  p.  C.  zugegen.  Ob 
geringe  Mengen  anderer  Gase  dem  Stickstoffe,  der  als  Rudistand 
nach  der  Absorption  des  Sauerstoffes  übrig  blieb,  beigemeogt 
waren,  habe  ich  bis  jetzt  nicht  untersucht 

Die  Temperatur  des  Wassers  schwankte  vom  Tage  zur  Nacht 
nur  um"  wenige  Grade.  Die  niedrigste  Temperatur  im  Monat 
August  erreichte  kaum  17®  C.  und  war  meistens  zwischen  20 
und  25^  C.  Der  Einfluss  der  Temperatur  zeigte  sich  äbeiiiaupt 
erst  bei  künstlichei'  Abkühlung  des  Wassers  von  etwa  15^  CL 
abwärts  und  bei  Erwärmung  des  Wassers  von  20^  C.  aufwärts. 
Veränderungen  der  Temperatur  zwischen  lö  und  20^  schien«! 
keinen  merklichen  Einfluss  auszuüben. 

In  den  folgenden  Tabellen  bedeutet: 
0:  Sauerstofl;  N:  Stickstoff. 
Sonnig:  solche  Tage,    wo  Sonnenschein  mit  Unterbrechmig 

durch  zerrissene  oder  einzelne  Wolken  herrschte. 
Bew.:  solche  Tage,   an  denen  kaum  einige  Male  die  Somit 

auf  Augenblicke  die  Wolken  durchdrang. 

V.  S. :  den  ganzen  Tag  bis  zu  der  betreffenden  Zeit  YoUer 

Sonnenschein.  > 

W.  W.:  wenn    das  Wetter  den   ganzeü  Tag   meist  durch 

weisse  Wolken  am  Himmel  beleuchtet  war,  d.  h.  wenn 

die  Wolken  besonders  bell,  nicht  grau,  waren. 

Tg.  zuv.:  Tags  zuvor;  Meh.  T.  zuv.:  Mehrere  Tage  fuTor« 

M.:  Morgens;    Mitt. :    Mittags;    Nachm  :   Nachmittags}    A«: 

Abends;   N-:  Nachts. 
Untg.  Pf. :  Untergetauchte  Pflanze,  wenn  nur  solche  Pflanzen 
gewählt  waren,  die  mit  keiner  Spitze  den  Wasserspiegel 
erreichten. 
BI.  Pf.:   Blühende  Pflanze,   oder  fruchttragende,   wenn  nur 
solche  Pflanzen  gewählt  waren,  deren  Blüthenähren  über 
den  Wasserspiegel  hervorragten. 
Die  durch  eine  Klammer  verbundenen  Zeilen  bedeuten,  dass 
die  Tageszeiten  für  ein  und  dasselbe  Datum  gelten. 


•ialftr  Waastr^riftBMB  la  Gatea. 


71 


Temeke  ia  der 
It  Woche  Aag. 

Daig.  Pf. 
BLPf. 
BL  Pf. 
Untg.  Pf. 
Bl.  Pf. 
Dntg.  Pf. 
Bl.  Pf.       . 
Cotg.  Pf. 

ÜDtg.  Pf. 

2.  TToehe  Ang. 

Dnlg.  Pf. 
El.  Pf. 
UQlg.  Pf. 
BL  Pf. 
Untg.  PL 
BLPf. 

ÜDtg.  Pf. 

BLPf. 
Untg.  Pf. 
BL  Pf. 

UDtg.  Pf. 

BL  Pf. 


Untg.  Pf.  12.  Aug.  5  übr  A. 
Dntg.  Pf.  12.  Aug.  6  Ubr  A. 
Unig.  Pf.  12.  Aug.  8  Ubr  A. 
Untg.  PC  13.  Aug.  8  Uhr  H. 
BL  Pf.      13.  Aug.  9  Ubr  M. 
Dntg.  Pf.  13.  Aug.  9  Uhr  M. 
Untg.  Pf.  13.  Aug.  9V3Uhr  M. 
Untg.  Pf.  13.  Aug.  10  Uhr  M. 
Untg.  Pf.  14.  Aug.  8  Ubr  M. 
Dntg.  Pf.  14.  Aug.  8  Uhr  M. 

3.  Woche  Aug. 
Untg.  PC  16.  Aug.  5  Ubr  A. 
Dntg.  Pf.  17.  Aug.  11  Uhr  M. 
Umg.  Pf.  18.  Aug.  6  Uhr  A. 
BL  Pf.      18.  Aug.  6  Ubr  A. 


Tageszeit.  Htauael. 

8  Uhr  M.V       V.  S. 

9  Uhr  M./      V.  S. 
12  Ubr  Milt.  \  Sonnig 

2  Ubr  Hitt.  /  Sonnig 
2  Uhr  HitU    \W.  Wollt. 

4  Uhr  Ncbm./W.  Wölk. 

5  Ubr  H.\      Tg.  zuv.  W.  Wölk. 

6  Uhr  M./      Tg.  zu?.  -W.  Wölk. 

2  Uhr  Mitt.     W.  Wölk. 

3  Uhr  Ncbm.  Sonnig  \ 

3  Ubr  Nehm.   Sonnig/ 

4  Ubr  M.         Tg.  zur.  Bew.  \ 

4  Ubr  H.         Tg.  sut.  Bew.  / 
1  Ubr  Milt.     Bew.\ 

3  Ubr  Ncbm.  Bew./ 

8  Ubr  Ncbm.  W.  Wolk.\ 

5  Ubr  Ncbm.  W.  WolkJ 

4  Uhr  Nehm.  Sonnig 

4  Uhr  Nehm.  Sonnig 

5  Uhr  Nchpi.  Sonnig 
5  Ubr  Ncbm.  Sonnig 

V.  s.- 

V.  S. 

V.  S. 

V.  S. 

und  auch 

Tags  zuTor  seit 

Mittag  fast 

Toller  Sonnenschein 

Bew. 

Bew. 


Bew.  Regnig 
V.  S.  Blauer  Himmel 
V.  S.  Blauer  Himmel 
V.  S.  Blauer  Himmel 
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KB«ipr  VMcr  ämm  Terftaltca 


•      0  :  N 


Scü  3  Ta^en  t.  S.  11  :  89 
3(Kit  ohne  Regeo  10  :  90 
T.  S.  20  :  80 


rat«.  K  S.  Ine.    7  Or  M.        Bcv.  18  :  82 

EMt^ILZLlii^  ßOr  JBL     SMKBUkfce  28:72 

Cjb;^  K.  23L  1k.  ^S^nr^Uni- Ccvütcr  24  :  76 

bf^  K  tSL  lü^  k  Or  JBL     In.  24  :  76 

Ijua:.  K  2Sl  la&    9  Or  M.        Smhs  23  ^  77 

bis.  R  aL  Ji^    ^2  Or  M.     T.  S.  11  :  89 

Cn^  K.  29.  lo^    7  lik  a.       T.  S.  21  :  79 

Tm^^tL    LS<fc70rM.        te^a  20:80 

Tbi^.  PL    LSapc2nr»IL      Beir.  24  ;  76 

ral^.  K    7.  SefC  12  Or  Hut      T.  S.  30  :  70 

K  K        7.  $«pl.  12  Cir  HOL     BbMr  Himmel  31  :  70 

Jl'iinaiy  €mimiiMHUs  Gmai    Die  ober  der  Wunel  durch- 

^mtaitliw  KMHKti  icgca  horizoolal  im  Wasser.  Man  sam- 
3  —  4  Otk-OflliB.  Gas  tob  fideo  Pflanzen  zugleich. 


MaOMgu 

HiueL 

0  :  M 

ral$.  K 

A«i?- 

'  tt-t  Cbr. 

Sooneoschein. 

33:67 

R.PC 

An?. 

2-3  Chr. 

SooBenscbein. 

32:68 

Falf.  Pf. 

Au$. 

2—4  Ihr. 

Sonnenschein. 

33:67 

JMi^«r  mms  der  U.  Akekeihmff  der  Versuehe.    In  dem 

wldrtklHMi  Veriayfe  der  Vefetation  findet  man,  dass  der  Saoer- 

$l«%elMJl  des  Gasesv  das  sich  aus  den  Luftgängen  durch  Drucken 

d«r  Plllauien  austreibeB  lisst,  —  und  dieses  ist  das  Gas,    das 

$wh  hb  tu  der  betreffenden  Tageszeit  darin  bei  natürlicher  Ve- 

Ration  an$ammeil«  —  bei  einem  und   demselben  Zustande  des 

HittHiiets   Ton  Morgens  früh   bis  Mittags   hin   steigt,    hier   ein 

)b\mium    erreicht    und  dann   wieder  gegen  den  Abend  sinkt. 

Bm  iWIbem  lliiuuiel  steigt  dieser  Gehalt  an  Sauerstoff  ebenfalls ; 

(nktt  die  Zahlen  >    graphisch  als  eine  Curve  dargestellt, 

Cbtt«  der  crstereu  Zahlen   umschrieben  werden;    das 

iiti  IrAbem  Himmel  liegt  etwas  tiefer. 


liger  TTasserpflan: 


n  6n 


Hieraus  erfiebl  sieb  eine  Uebereinstitminung  mit  der  Angabe 
TOD  CIocz  und  Graliolel,  dass  bei  hellem  Wetter  der  Saiier- 
Btoffgebalt  böher  ausfalle,  als  bei  trübem-,  doch  zeigen  obige 
Zahlen,  dass  dies  nur  für  den  hescbränblcn  Fall  gilt,  wenn  man 
die  SauerslolTgebaUe  zu  derselben  Tageszeit  vergleicht.  Bei  der 
geringen  Anzahl  von  Bestimmungen  des  Sauersloflgebaltes  dieses 
Gases,  und  der  Vernachlässigung  in  Berücksicliligung  der  Tages- 
zeit ist  den  französischen  Beohaclitern  das  oben  ausgesprochene 
Gesetz  völlig  entgangen.  Ich  werde  nun  weiter  darthun,  da^s 
Ducli  andere  Factoren  auf  den  SauerstolTgehalt  des  Cases  Ein- 
fluss  haben. 

111.  Abtheilung  der  Versuche. 
Die  obigen  Versuche  hegen  alle  in  der  Tageszeit  von  Mor-. 
gens  mit  Sonnenaufgang  bis  Abends  8,  höchsleDs  9  Uhr.  Der 
Teicb,  auf  dem  die  Pdanze  am  leicblesten  zu  gewinnen  war,  war 
fi'üb  Morgens  und  Abends  spül  nicht  zugänglich,  und  ich  habe 
nur  ein  Mal  M.  5'/i  L'hr  Gas  gesammelt.  Die  Pflanzen  iu 
der  Pleisse  waren  mir  weiter  enlfernl  und  nur  mit  Mfdic  in  hin- 
reichender Menge  zu  gewinnen.  Daher  war  ich  für  die  Nacht- 
teil  auf  künstliche  Versuche  angewiesen.  Die  unversehrten 
Pflanzen  mit  der  Wurzel,  auf  dem  Teiche  vom  Schlamm  befreit, 
wurden  Abends  spät  in  grossen  Gläsern  in  dem  Wasser,  worin 
sie  wuchsen,  nach  Hause  genommen  und  blieben  darin  die  Nacht 
Geger.  Dann  wurden  die  Stämme,  eben  so  wie  oben,  in  einer 
BnlTernuDg  von  etwa  1  Decimeler  von  der  Wurzel  durchschnitten 
und,  wie  beschrieben,  ausgedrückt.  Auf  diesem  Wege  sind  ful- 
pßde  Zahlen  für  Nachts  in  den  Pflanzen  vorhandenes  Gas  ge- 
Tronnen.  Ich  bemerke  indessen,  dass,  nach  den  weiter  unten 
folgenden  Versuchen  mit  Nymphaea  zu  schliessen,  diese  Behand- 
lung sehr  wahrscheinlich  keine  Aenderung  in  der  Natur  der 
PQanze  zur  Folge  halte.  Diese  Versuche  sind  in  den  letzten 
tVocben  des  Monats  August  1852  angestellt  worden. 
Nachtgase.  Zeit.  0   ;  N 

üntg.  Pf.  10  Uhr  A.  18  ;  82 

Bl.  Pf.  9  Uhr  A.  26  :  84 

Uni,  Pf.  II  Uhr  N.  22  :  88 


.  PI, 


12  Uhr  N. 
12  Uhr  N. 


13  :  87 


Knop:   Deher  das  Vethnlten  , 


W                            »acktgase.  Zeil.  0  i  H 

K                   '      Bl.  Pf.  1  Ubr  N.  15  :  8ä 

^^H^.             Unig.  Pf.  2  Uhr  N.  14  :  86 

^^^L.            Bl.  Pf.  11  Uhr  N.  23  :  77 

^^^E .            Uulg.  Pf.  12  Uhr  N.  14  :  S6 

^^^K,            Bl.  Pf.  4  Uhr  M.  9  :  91 

^^^K.            Unig.  Pf.  3  Uhr  M.  10  :  90 

^^^K,<            Untg.  Pf.  3  Uhr  H.  9  :  91 

^^^E             Untg.  Pf.  4  Uhr  M.  11  :  89 

^^^K„.           Unlg.  Pf.  4  Uhr  M.  9  :  91 

^^^^*        Schluss  aus  der  III.  Abtheilung.  Des   Nachts    sinkt  dtff 

SauerstotTgelialt  des  Gases,  os  schein)  sein  Minimum  von  der 
Dauer  der  DunketheiL  abzuhängen  und  daher  gegen  Sonnenauf- 
.ging  eiatutreten. 

IV.  Abiheilung  der  Versuche. 
Durch  die  Versuche  dieser  Ahlheitung  sollte  bestimiBt 
werden,  wie  weit  Qberh3n|)l  der  SauerslofF  innerhalb  der  Pflanzeit 
absorbirl  wird.  Man  liess  die  Pflanzen  in  einem  grossen  Glaa^ 
haleu  in  Teichnasser  2  Tage  und  2  Nachle  in  einem  dunkeln 
Sehranke  sieben,  drückte  sie  aus  und  analyeirte  das  erhalten« 
Gas.  Das  Gas  enthielt  Kohlensaure  und  hatte  nach  deren  EaH 
fernung  die  Zusammenäctzung : 


' 


100 

Schluss  aus  der  IV-  Abtheilung  der  Versuche.    Man  sietit- 
hieraus,  dass  in  der  Pflanze  ein   hedeuleuder  OiydationsprocesS,' 

in  Folge  dessen  SauerstolT  gebunden   und  Koblensäure]  gebildi 
wird,  fortdauert;  fast  der  ganze  SanersloIT  ist  ahsorbirt. 


V.  Abtheüung  der  Versuche. 


Die  hierher  geordneten  Versuche  hallen  den  Zweck,  M 
bestimmen,  in  wie  weit  der  SauersColfgebalt  von  dem  Grade, 
in  welchem  das  Wasser  mit  Kolilensäure  gesättigt  ist,  abhängt. 
In  allen  vorigen  Versuchen  lebten  die  Pllanzen  in  demselben 
Fluss'  oder  Teichwasser,  welches  sie  an  ihrem  Standorte  umgaiu 
Bei  den  folgenden  Versuchen  setzte  man  sie  in  dasselbe  Wasser* 
oder  später,  da  sich  kein  Unterschied  bei  Brunnenwasser  zeigte, 


eiBigtr  Wasierpflaiseii  z«  Gasea.  79 

in  BnmiieiiwasBer ,  das  man  durch  Einleiten  von  gewaschener, 
aus  carrarischem  Marmor  entwickelter  Kohlensäure  sättigte.  Oft* 
mals  geschah  dieses  so,  dass  man  die  Nacht  hindurch,  von  10 
oder  11  Uhr  Abends  an,  den  Kohlensäurestrom  einleitete  und 
so  die  Pflanzen  bereits  die  Nacht  hindurch  in  mit  Kohlensäure 
sich  sättigendem  Wasser  liegen  Hess.  Nachts  treten  aus  durch- 
schnittenen Stämmen  nur  unwesentlich  Gasblasen  aus.  Morgens 
Irüfa  4  Uhr  schneidet  man  eine  oder  mehrere  Pflanzen  über  der 
Wurzel  durch,  bindet,  wo  mehrere  Pflanzen  angewandt  werden, 
die  Stämme  zusammen  und  steckt  die  Enden  in  mit  demselben 
Wasser  gefAUte  graduirte  Röhrchen.  Die  Pflanzen  liegen  vor- 
sichtig ohne  Bruch  spiralförmig  aufgerollt  in  hohen  Bechergläsem 
fon  wdsaem  Glase  und  stehen  frei  an  der  Luft  vor  Fenstern, 
wo  sie  bis  12  Uhr  Mittags  von  der  Sonne  direct  getroffen  wer- 
den. Man  sieht  überall,  wo  die  Pflanzen  durch  einen  Insecten- 
stich  oder  sonstige  Umstände  verletzt  sind,  aus  der  Wunde  leb- 
haft Gas  austreten.  Wo  die  Pflanzen  kräftig,  frischgrün  sind, 
erhält  man  oft  in  1 — Z  Stunden  aus  einem  einzigen  Stamme  10 
Cnb.-Centim.'Gas«  '  Selbst  in  dem  mit  Kohlensäure  gesättigten 
Wasser  enthält  das  Gas  nie  1  p.  C.  Kohlensäure«  Die  Gase 
werden  Tor  der  Bestimmung  des  Sauerstoffes  mit  Kalilauge  ge« 
schüttelt. 

Veriuehe  vom  iö.  August  Morgens  mit  einer  Pflanze  mit 
Btüthenähre.  Das  Gas  steigt  aus  einer  Wunde  in  dem  Knospen- 
ivinkel  auf.  Die  Pflanze  steht  in  naturlicher  Lage  aufrecht,  d.  h. 
die  Spitze  nach  oben;  übrigens  ist  sie  spiralförmig  gelegt. 

Gesammelt  Temperatur  r^,^ 
von        d.  nassers.      '^ 

A.  fias  aus  einer  seitlichen  Wunde 

unter  einer  jungen  Knospenähre  8 — 9  Uhr  18^  C.  34:66 

Unmittelbar  folgendes  Gas  *       9—10  Uhr  19»  45 :  55 

Unmittelbar  folgendes  Gas  10— 11  Uhr  21^  56:44 

unmittelbare  Folge  11— 4  Uhr  23^  76:24 

B.  Akge$€hniUener  Zweig,  4  Deeimeter  lang.  Das  Gas, 
welches  aus  dem  Durchschnitte  des  Stammes  austritt,  wird  ge« 
MiamdU    Der  Versuch  begiant  am  15.  August  Morgens. 


Geuramelt  Temperalsr  ».» 
von        d.  Wassers   "" 


Gas  auB  dem  Durclischnitle  eines 

unfruchlbaren  Zweiges  9— iO  ühr     19»        50:5 

UnmiUelbar  folgendes  Gas  10— 11  Ulir    21"        56:4 

Folge  von  vorigem  Gase  11—  4  Uhr    SS"        70:30 

Dieselben  PQaozen  blieben  nun  die  Nachl  tiindurcli  in  dem- 
selben Wasser  liegen;  man  leitet  keine  Kohlensäure  ein.  Sift 
enlwickelD  von  6  Uhr  Ä.  des  15.  Äug.  bis  zum  andern  Morgeq 
kein  Gas. 

Verauehe  vom  i6.  Augutl.  Himmel  von  früh  bis  9  Uhr 
leicht  bewölkt,  seilen  Sonnenblicke ,  Licht  von  bell  leuchlendea 
weissen  Wolken  am  ösllichen  Himmel.  Derselbe  aiige  schnitte  na 
Zweig  von  vorigem  Tage  und  ein  neuer  unfruchtbarer  Zweig, 

von        d.¥Vasscrs    "■" 
Zweig  yom  15.  August  9— lOU.     18-20»  35:65 

Neuer  Zweig  9-lOU.     18—20»  41:59.' 

Um  10  Uhr  regnet  es;  mit  dem  Verschwinden  der  weissen 
Wolken  wird  die  Gasentwickelung  sehr  träge,  hCrt  indessen  nicht 
völlig  auf. 

Yertuche  vom  i7.  August.  Himmel  blau,  von  Früh  an 
voller  Sonnenschein.  Die  EnlwJckelung  der  Gase  aus  denDurch- 
scbmlten  von  Stämmen  geht  ebenralis  träge  vor  sich  und  hört 
Mittags,  wo  das  Wasser  30"  warm  geworden  ist,  ganz  auf.  Dio 
Blätter  haben  das  friscbgrüne  Ansehen  verloren,  sind  elwasi 
olivengrün  geworden.  Das  Gas  ist  von  einem  durchschniUeneii 
Zweige,  etwa  4  Decimeter  lang,  entwickelt. 

Gesammelt  Temperalat  r\   k 
YOB       d.  Wassert    "'^ 

Zweig  5-  80.    18-220  27:73 

8-12U.  22—30«  74:26 
Zweiter  Verauck  am  i7.  Augual.  Schon  bei  den  früheren 
Versuchen  war  häufig  beobachtet,  dass  mit  starker  EnvärmuDg 
des  Wassers  im  hellen  Lichte  die  Blätter  sich  mit  unzähligen 
kleinen  Gasbläschen  äusserlidi  bedecken,  wobei  oft  die  Ent- 
wickelung  aus  den  unten  durchschnittenen  Stämmen  aullißrt. 
Man  hatte  früh  Morgens  4  Uhr  eine  tflanze,  deren  Stamm  dicht 
fiber  der  Wurzel  abgeschnitten   war,    ganz   schlank  aufrecht  in 


k 


t  elalgtt  >r&i>erpflaiiien  in  G>ite 

oatQrlicher  SleltuDg  in  ein  mit  kolilenaaurem  Wasser  geratlles 
.Casrohr  von  mehr  als  3  Centinieler  innerer  Wtile  gebracht,  und 
samnielle  durch  einen  auf  die  SpiUe  der  Pflanze  gestellten 
leichten  Glastrichter  und  ein  darüber  aur^ehängles  graduirles 
Bohr  das  aussen  an  die  ßlälter  sich  in  kleinen  BlÜsdicii  anhän- 
gende Gas.  Unten  aus  dem  Sclinilte  entwickelte  sich  zu  der 
Zeil,  wo  die  Blatler  sich  inil  Gasbläschen  bedeckten,  kaum  noch 
das.  Das  Gas,  an  grünen  Ulälleni  äiissi^rlich  anhartend,  durch 
Sewegen  mit  einem  Drahte  vereinigt  und  gesammelt  von 
0  :  N 
Morgens  8—11  Ulir,  bestand  aus  84  :  16 

Versuche  vom  18.  Auffunl.  Blauer  Uimmel,  voller  Son- 
nenscliein,  Luft  windig,  daher  kühler.  Alle  Pflanzen  hören  gegen 
10  Uhr  auf,  Gas  zu  entwickeln.  Man  setzt  sie  eine  Stunde  in 
einen  dunkeln  Schrank  und  leitet  während  dieser  Zeit  von  neuem 
Kohlensaure  ein.  Das  Wasser  halte  mir  IS  —  20°  Wärme,  da 
der  Wind  kühlte.  Um  II  Uhr  bringt  man  sie  wieder  in'sFenster; 
sie  eolwickcln  wieder  bis  1  Uhr,  dann  hört  die  Entwickelung 
auf.  Man  stellt  sie  abermals  eine  Stunde  in'a  DunkHe  und  leitet 
Kohlensäure  ein.  Um  2  Uhr  bringt  man  sie  wieder  iu's  Fenster. 
Die  Sonne  scheint  nicht  mehr  direct  mt  die  Gläser,  sie  bekom- 
men das  Licht  vom  östlichen  rein  blauen  Himmel;  alle  Gasenl- 
wickelung  hört  auf. 

0  :  N 
Gas  entwickelt  vor  JO  Uhr  50  :  50 

von  11-12  Uhr     75:25  I 

Versuclie  vom  i9.  Augunt.  Himmel  Nacbmtitags  rfin  blau, 
starker  Wind.  Von  12 — 2  Uhr,  bei  Mangel  an  direct  aufTallen- 
dem  Sonnenliutile  beleuchtet  vom  Östlichen  rein  blauen  Himmel, 
entwickelt  von  15  durchschnittenen  Stämmen  und  Zweigen  kein 
einziger.  Nachmittags  bei  gläichralls  rein  blauem  Himmel, 
starkem  Winde  und  etwas  kuhler  LuH  werden  die  GeFässe  in 
einen  Garten  gebracht,  wo  die  Sonne  wieder  direct  auf  die 
Pflanzen  scheint.  Die  Gasentwickelting  trilt  ein.  Man  wirfl,  um 
den  Einfluss  der  Temperatur  zu  ermitteln,  Eisslücke  in's  Wasser. 
Bei  wiederholten  Verseuchen  zeigt  sich,  dass  Eis  durch  die  Ab- 
kühlung die  Gasentwickelung  bei  blauem  Himmel  völlig  aufhebt. 
EDlTemte  man  das  kalte  Wasser  und  ersetzte  man  es  durch 
narmes,  so  trat  die  Gasentwickelung  wieder  ein. 


\ 


n  Knop:    ücber  dns  VerhAlteD 

Vertuehe  com  9S.  AuifUgl.  Himmel  von  TrGh  bis  Mittag 
grauweiES  wolhig.  Dio  Entwickeln ng  gehl  lebhall  von  SlsUeor. 
Bis  11  Uhr  haben  sich  von  zwei  Pßrinzoti  itt  mil  Kohl«ns3ur« 
gesältiglem  Wasser  von  jeder  6—10  Cub.-Cenlim.  Gas  gesam 
melt.  Es  siiiJ  die  Rase  vnn  den  beiden  PHaiizen  für  sich  un* 
lersucht,  um  j;ii  sehen,  oh  der  Entwickelungsgang  in  zwei  »er* 
scbiedeneii  Ptlanzen  sehr  abweicht.     Die  Gase  bestehen  fOr; 

0  N  0:N' 

Pflanze   I.  II  Uhr  35.0  65,0,  gesammelt  von  II— 1  Uhr  50:50 
Pflanzeil.  II  Uhr  34,5  65,5,  gesammelt  von  II— I  tlhr  49:51 

Mittags  nach  I  Ubr  entsteht  ein  heftiges  Gewitter;  so  i 
die  .Wolken  am  fistlichen  Himmel  dunkelblau  werden  und  die 
weissen  Ränder  verlieren  ,  hört  alle  Gasentwickelung  auf.  [i 
dem  aufgesammelten  Gewilterregenwasser  kommt  auch  keine  der 
Pflanzen  wieder  zum  Entwickeln. 

Versuche  vom  23.  Auguil.    Ilimmel  trübe,  weisse  WolkeiL 
wenig  Sonnenblicke    bis  Millags.     Man   sammelt    von    früb  biV 
Mittags  von   einer  Pflanze  5  Cub.-Centim.   Gas.     Zugleich   ai 
vier  Stimmen  ein  zweites  Quantum  von  9  Cub.-Ccntim. 

Grammen  voii  0  :N 

Aus  dem  einen  Stamme  6—12  Uhr  Morgens  enthält  40:60 
Aus  den  vier  Slämmen    6 — 12  Uhr  Morgens  enlhält  42:58 

Schnitte  aus  der  Y.  AliiheUunff  der  Versuche.  A.  In  i 
Kohlensäure  gesättigtem  Wasser  entwickeln  die  Pflanzen  aus  < 
Luftgängen  ein  Gas,  das  viel  reicher  an  SauerstolT  ist,  als  das 
in  gewöhnlichem  Teichwasser  entwickelte  Gas.  Der  bOchstfr 
Saiierslofl'gehall  in  Myriopbfllum  an  naliVlichem  Slandorle  liegt 
in  der  Nähe  des  SauerslofTgebaltes  der  in  Wasser  gelüsten  Lufl| 
gefunden  wurden  33  —  35  p.  C.  Mit  einem  ziemlich  gleich 
hohen  SauerslolTgehalte  tritt  in  dem  künstlich  mit  liohlensätirt 
beladenen  Wasser  die  erste  Entwickelung  früh  Morgens  auf;  diq 
von  einer  und  derselben  Pllanze  in  unmittelbarer  Folge  enlf 
wickelten  Gasmengen  steigen  nun  in  Einem  fort  bis  auf76p,  Cij 
wobei  gegen  Abend  die  Pflanzen  zu  entwickeln  aufliOren, 

B.     Das   an   den  Blältern,    während  die   Entwickelung  aui 
den  Luflgängen    sich   vertan^amt,    aussen    entwickelte   und 
Bläschen  denselben  anhaltende  Gas  ist  sauerslofl'reicher,  th  A 
aus  den  Luflgängen  auslreieode.  ^'^   ''^  ^-''  ""  » 
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C.  Abkühlung  des  mit  Kobleosäure  gesälligten  Wassers  auf 
etwa  8"  bringt  die  Cnhvickelung  in  direclem  Sonnetilkhle  zum 
Slillsleben;  dasselbe  haben  scbon  CInez  und  Graliolet  an- 
gegeben. 

D.  Das  von  dunkel  hin  iicn  Wolken  reDeclirle  Licht  ist  eben 
30  iinwiriigaLii' auf  die  PHauzen,  wie  das  vom  blauen  Himmel 
refleGtirle  Liebt  hei  Scbiilz  vor  direct  aulTallPiidem  Sonnenlichte 
(durch  eine  ganxe  Strasse,  die  von  Mittags  12  Uhr  an  die  Sonne 
mbbielt).- 

Binige  besonilere  BeobachtHngen.  Im  Lanfe  meiner  ganzen 
I  Atieit  mit  Myriophyllum  bat  en  sich  oft  wiederholt,  daas  die 
PQanzen  zu  eotwickeln  auflißrlen  und  sich  in  der  Entwickelung 
J8  nach  dem  AUet*  und  anderen  liitisländen  verschieden  zeigten. 
Sebr  junge  PGanzchen  eulwickeln  meist  mit  grosserer  Ausdauer, 
aber  t^äriicfa  nnd  in  sehr  kleinen  Glasen  ihr  Gas.  Von  Morgens 
fais  Mittags  konnte  ich  oll  das  Wasser  bis  auf  30°  bios  durch 
die  Sonne  erwänneu  lassen,  wenn  ich  nicht  ktlnsilich  abkOhlle. 
Bei  dieser  Temperatur  des  Wassers  hörte  die  Gasentwickelung 
mcial  auT,  die  grüne  Farbe  der  QläKer  nahm  einen  Stich  in's 
OUvengrüne  an,  ähnlich  wie,  wenn  man  die  Blätter  mit  vcrdOna- 
lea  Säuren  übergiesst,  unter  der  ersten  Einwirkung  der  Sauren, 
oad  die  Pflanzen  schienen  auf  dem  Wege  zum  Absterben,  be- 
sonders wenn  sie  zwei  Hai  so  behandelt  wurden.  Zugleicti  be- 
deckten sieb  die  Blüller,  so  wie  sich  die  LuflgSnge  tangsamer 
ealwickelten ,  mit  zahllosen  Casbläschen.  Bei  Weitem  in  den 
_  meisten  Fällen  konnte  ich  mich  davon  üherzeugen,  dass  das 
InfhSren  der  Entwickeinng  daher  kam,  dass  sich  die  Luftgänge 
I  dem  einen  und  dem  anderen  liiLernodium  bei  der  Erschlafftuig 
)es  Gewebes  in  der  grossen  Wärme  ganz  mit  Wasser  gurüllt 
biteu;  dieselben  waren  also  verslopll,  und  so  gaben  dieBUtler 
I  Gaainhalt  durch  die  Spannung  des  Gases  im  Innern  wieder 
lach  Aussen  von  sich.  Zuweilen  gelang  es,  die  Pflanzen  wieder 
1  Entwickeln  zu  bringen,  wenn  man  sie  an  einen  kühleren 
in's  Dunkle  stellte,  Kohlensäure  durch  das  Wasser  (etwa 
)  Stunde  lang)  leitete  und  sie  dann  wieder  in's  Sonnenlicht 
Ehen  so  oA  jedoch  versagte  dieses  Experiment.  Fast 
!  Ausnahme  gelang  es  aber,  wenn  man  die  gerülllen  Inter- 
V  absciipilt. 
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»Knop:  Oeber  das  Verhalten  ^| 

VI.  Abtiieilung  der  Vergucke.  ^^^^| 

Beim  UeberLIick  über  die  vorigen  Versuche  bemerl^niqH 
ilasä  die  crsle  Gasmenge,  die  von  Morgens  Trüb  mit  Sonnenau^ 
gang  bis  einige  SLunden  später  sieb  entwickelle,  wenn  die  Pflanzei 
in  mit  KolilensSure  gesälligtem  Wasser  lebten,  zicmlicb  constao 
mit  34  p.  C,  SauerstolTgeball  auTtrat,  nährend  die  später  foJgBO] 
den  Mengen  noch  mehr  enlhiellen.  Es  verstand  sieb  schon  au; 
diesem  Umstände  von  seibsl,  dass  die  Zahl  34  hier  nur  dur^ 
die  übrigens  in  dioscni  Sommer  sehr  gleichlurmigGn  Bedingunges 
so  constant  wurde.  Dennoch  habe  ich  einen  besonderen  Vep| 
sucb  angestellt,  um  hierüber  Gewissbeit  zu  erlangen.  ( 

Den  26.  August  holte  ich  Trüh  um  5  Uhr  eine  reichlich) 
Menge  Pflanzen,  die  unmittelbar  nach  dem  Einsammeln  in  eined 
grossen  weissen  Glase  nach  Hause  gebracht  wurden.  In  dal 
Wasser  wurde  sogleich  das  Gasloilungsrobr  eines  ihStigen  KoU 
lensäureenlwickclungsapiiarates  eingesetzt  und  das  Gas  aus  dc^ 
durt'hscbniltencn  Stämmen  gesammelt.  Während  aber  in  deH 
vorigen  Versuchen  1  Stamm  oder  bi^chslens  4  zu  den  Versuch« 
dienten,  und  davon  in  etwa  2  Stunden  6—10  Cub.-Centim.  Gal 
gesammelt  wurden,  so  wurden  in  diesem  Versuche  40  StämiM 
auf  einmal  angewandt  und  die  Zeil ,  während  welcher  dM 
FracLionen  vom  Gase  auTgesammclt  wurden,  auf  10  Minuten  bii 
'/t  Stunde  verkürzt.  Man  sammelte  in  unmittelbarer  Folge,  ife 
Zwischenräumen  von  10  Minuten  bis  '/i  Stunde,  von  6^/4— 7*^ 
Uhr  Morgens: 

Gesamoieil  von  0  :  N 

1.  FractioQ    6  Uhr  45  Min.  bis  6  Ubr  55  Min.  19  :  81 

2.  Fracüon    6  Uhr  55  Min.  bis  7  Uhr    5  Min.  27  :  73 

3.  Fraction    7  Uhr    5  Min.  bis  7  Uhr  10  Min.  28  :  72 

4.  Fraction    7  Khr  10  Min.  bis  7  Uhr  30  Min.  50  :  50 
Zu  derselben  Zeit  Morgens  früli,    etwa  S'/j  Uhr,  wo  diesä 

PHanzcn  von  dem  Teiche  geholl  wurden,  sammelte  ich  das  in 
der  Tabelle  (oben  S.  72)  mit  dem  betreffenden  Datum  schon 
angerührte  Gas,  und  bestimmte  es  an  demselben  Morgen.  Ea 
enthielten  die  Pflanzen  danach  11  p.  C.  SauerstofT. 

Schlusg  aus  der  VI,  Afilhelluni/.  Es  ti'ilt  bei  den  Ver-j 
suchen   in   künsilich   mit  Kohlensäure  gesättigtem   Wasser  keine' 


^ 
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iliDorme  Erscheinnpg  ein,  der  SauerütufTgchnll  im  lnneri>n  ilor 
Pflanze  wächst,  von  dr^m  nalilrlir)ii?n  Crlinllr,  II  ji-  C.  nllriMhlig 
ittigenil,  bis  zu  llülien,  ilic  sielt  sclion  in  den  vorigen  Versuclien 
ÜDilcn. 

VH.  AlUheilutij/  der   Versucht: 

In   den   Gusen,    die    vnii    lililhendctt   und    niclit   blühenden 

Pflanzen  in  freier  Naiur  und  in  Gläsern  gezogen  wurden,  hRben 

»ich   l>is  jelzl   Mne  DilTerenicn   gernnden.     Aber  die  Versacbe 

lioten  GfllegenIit.Nl,   eine  ThnUacho  zu  beobachlen,   dio  fon  be- 

sondereoi  Interesse  ieI,  wenn  man  sie  auf  die  Verdürbe  liexiHil. 

weldie  Do  Saussure   mil  Blj^llieii  in  SauersloIT  anstellle.     Er 

fand    bieiiiei    bckanntticb,     dnss    Dlüüicn    im    Allgemeinen    viel 

SauerstoIT  bcdßrren.     SlelU   man    nun    blühende  Exemplare   in 

aelir  weite  Glasröliren,  von  l'/i"  Durchtnesser  und  darüliur,  die 

läDger  sind,  als  <tie  ganzä  PHanzu  mit  der  Wurzel,   ao  dasa  sie 

gerade   no  nie   in   fraicr  Natur  aufroclit  stehen  (man  muss  die 

Wurzel  unten  befestigen),  un<l  taucht  nun  die  Aehren  aucii  unter, 

so  beobachtet  man,  äa?i  die  Aehren.  so  wie  überbaupt  die  un- 

Wrietzle  Pflanze  in  Wasser  unter  IS"  Temperatur  Tasl  gasdicht 

id.     Mit  der  Reife   der  Blütben  werdeu  die  Axillcn  derselben 

idkbl,    und   bei   slaubfädeniragenden   ßlülhen   siebt   man   aus 

der  Axille  Cashiasen  austreten.     Die  Blütben  vortragen  die  Un- 

rlaHchung    b^chstens    von  Morgens   fiiiti    bis  Mittags,    werden 

llQfl  welk  und  fallen  zusammen. 

Sehltua  au»  der  Yll.  Ahlheilung  d.  V.  .  Zu  der  Zeit,  wo 

die  SlaubläJen  vjillig  entwickelt  sind ,    etwas   fjüher  und  später, 

iefinden  sieb  die  BlQthen  bei  Tage  in  einem  Strome  sauerstofT- 

teichen  Gases,  ihis,   wie  die  llaupttabelle  zeigt,  iu  freier  Natur 

Ulf  dem   Teiche   den  Sauersloir^jehait    der    in   Wasser  gelösten 

iFt  hat.     Sollte   die  Absorption   dos  SauerslolTes  Ton   Itliilhen, 

inn  sie  bei  Wasserjjflanzen  auch  eiistirt,  nicht  die  Functionen 

derBlüthen  beschleunigen,  so  dass  dadurch  der  Befrncblungsacl 

iDeller  vorübergeht,    als  es  sonst  geschehen  würde?    Zweck- 

ssig  erscheint  wenigstens  dieses  bei  den  vielen  Missgescbicken, 

len  die  Blütben,  die  über  den  Wasserspiegel  hervorlretcn,  aus- 

1  sind.     Vielfaches  UnterLauchen  durch  Wellenschlag  macht, 

ibald  die  Blütben  eich  mit  Wasser   benetzen,    die  Befruchtung 

unüglicli. 

Joira.  f.  prifct.  Chemie.  LH.  2. 


VIIl.  Abiheilung  der  Vertucke. 
CloeE  un<l  Graliolet  haben  aus  einem  Versuclic,  indäbl 
sie  aus  einem  Potamogelon  ein  MiUelsLück  aussclmillan  und 
sahen,  dass  das  Gas  nur  aus  dem  unteren,  der  Wurzel  zuge- 
kehrten Schnitt  austrat,  geschlossen,  dass  ein  besonderer  Gas- 
Btrom  cxistire,  der  von  den  lilältoin  nach  der  Wurzel  gehe, 
leUlerer  den  SauorslofT  zuführe  und  hier  zu  Oxydationen  vernsndt 
nertie.  UutersucbLing  iihcr  das  Vcriiallen  von'lllültern,  das,  wis 
ich  sugleich  darlegen  werde,  den  Vorgang  am  deutlichsten  hei 
Hyriopiiyllum  kennen  lehrt,  haben  diese  ßcohacbter  gar  mcttt 
•ngestelll.  , 

Aus  der  erwähnten  Beobachtung  haben  die  beiden  fraiizQ- 
sischen  Gelehrten  einen  vCilh»  unwahrscheinlichen  Schliiss  ^- 
zogen,  Sie  vernachlässigten  die  Geobacbtung  der  rein  [ihysika- 
lischen  Unisiruide,  welche  den  Gasauslrilt  niiQti  der  einen  oder 
anderen  Seile  mehr  oder  weniger  beschleunigen. 
I .  Das  Verhalten  der  Blätter  yon  Myriophylhm  ist  sehr  leicht 
■m  beoLachlen. 

K  ii      Man  setze  eine  ganze  PDanze  in  mit  Kohlensäure  gesättigtem 
ErVTasser  in's  Sonnenlicht,  und  durchschneide  den  Stamm.    Sobald 
Btinige  Zeil  Gasblascn  aus  dem  Durchschnitte  des  Stammes  aus- 
^iVeten,    schneide   man  von    einem  der  jilngsten  Blätter  ein  ein- 
Kselaes  einraches  Blallliederclien  ab.     Man  heobachlet  schon  mit 
Kblossem  Auge,    dass  eine    feine  Perlenschnur  von   Gashläschen 
VMS   dem  Durchschnitte  aufsteigt.     Unter   dem  Mikroskope   sieht 
l'BiBn  leicht,  dass  die  Bläschen  aus  dem  Inneren  des  Blaltlieder- 
B'thens  kommen-,    der  Durchmesser  der  Bl&schen  erscheint  unter 
I  dem  Mikroskop  auch  viel  geringer,    als  der  des  Durchschnitt«  ■ 
w  <4eE  sich  conisch  hierher  erweiternden  Blaltriederchens.    DurA*J 
k schneidet  man  nun  weiter  die  Mittelnppe  des  Blattes,    so  sicAH 
■in  die  Caspcrlenschnur  aus  diesem  Schnitte  austreten.    Durdjfl 
adineidel  man  den  Stamm  so,  ^ass  die  in  ihm  an  einem  Knolf^| 
eintretenden  4  Stränge,    die  den  vertical  gedachten  Stamm  fi^H 
in  Form   eines  Kreuzes   horizontal   durchziehen,    alle  4  v«rl4^H 
werden,  so  sieht  man  innerhalb  des  Stammes  aus  jedem  def^H 
Stränge  eine  feine  Perlenschnur  Ton  Gas  aufsteigen.    Urertnit'^H 
nun  dargetbau,  dass  jedes  einzelne  einfache  BlatlRederehen  ^^| 
entwickelt,    dieses   in   die  Mitlelrippe  ergiessl,    während  «^^| 
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ilUIrqipe  ia  d«n  Slanu»  Tührt.  TUi^ilt  mnn  den  Summ  mil 
'ei  Schnitten  so,  dass  ein  WirUl  herausrilll.  an  dem  dio  Slamm- 
;e  über  und  DDlur  den  BläUern  gleich  Inng  sind ,  so  IrtU 
ird'iDgs  aus  dem  unliiren  der  Wurzel  Kti gekehrten  Sclinille  dai 
leichter  ans,  al»  aus  deiQ  oberen.  Trennt  man  ein  einzelnes 
lachet  Blalllißderclien  unten  von  der  Mitlelrip|ie  ab  und  dann 
deoiselfaen  auch  noch  die  Spitze ,  so  triu  das  Gas  aus  dem 
inillt)  VOR  der  Millelrippe  aus. 
Iliernacb  könnto  man  leicht  zu  dem  Schlüsse  gelangen,  den 
le  oben  emähnlen  französisch r^n  Buobacliter  ans  ihren  Ver- 
Mcben  mit  einem  Stamme  zogen.  Alleiu  es  liegt  der  Umslind 
bei  Blattern  blos  darin ,  dass  die  ßiailer  ihre  GcIäBsbiinilel  in 
das  nntere,  nicbl  in  das  obere  Internodinm  einsenken,  da  ja 
das  obere  erst  entsteht,  wenn  die  Blätter  darunter  sehon  vor- 
banden  sind.  Der  Vorgang  ist  daher  einfach  der:  Jedes  Inter- 
noilium  wird  durcli  die  4  Blitier,  die  es  am  oberen  Ende  Irägl, 
mit  Gas  versorgt,  oder  jedes  Blallverlicillum  führl  das  Gas  in 
das  Inlemodium,  aus  dem  es  herausgewachsen  ist. 

Dass  aber  auch  im  Stamme,   im  Widerspruch  mit  der  An- 
gabe von  Cloez  und  Graliolcl,    kein  Strom   von  oben  nach 
unten,  oder  ühwhnupt  nach  einer  beslimtnlen  einseitigen  Ilich- 
Img  aUtiGndel,  sondern  in  der  ganzen  Pllanze  nur  ein  gespanntes, 
nach   allen  Richtungen  und   Eomil   anch   nach  unten  drfickendes 
Gag  im  Lichte  »eh  sammelt,  beweist  man  leicht,  indem  man  an 
,     tanchiedenen  Orten  verletzte  Pflanzen  beobachtet.     Man  kommt 
^Htt  dcD  folgenden  Beabacblungen  vielmehr  zu  der  Ansicht,  das» 
^■k  dar  gesunden  Pflanze  die  durdi  das  Einsaugen  von  Gas  ent- 
^Ktebenden  Strömungen  von  mannigfaltigen  Bichtungen  und  jeden- 
^^tUls  ganz  anderer  Art  sein  mögen,  als  in  verletzten  Pflanzen. 

Sclweidel  man  Ton  einer  unten  geschlossenen,  aufrecht  ste- 
henden Pflanze  die  Spitzen  der  Zweige  ab,  so  tritt  das  Gas  an 
Bilen  Durchschnitten  aus.  Schneidet  man  von  einigen  Blättern 
die  Spitzen  ab,  so  treten  auch  hier  feine  Peilscbnüre  von  Gas 
nis.  Aue  Bl i'ithe nähre n ,  abgeschnittenen  BlaUmittelnerven  sieht 
nuKi ,  ebenso  wenn  der  Stamm  etwa  2  —  3  Puss  tiefer  abge- 
(cbnitten  ist  und  hier  aus  seinen  Lullgängen  Gas  in  Menge  eni- 
«ickelt,  ebenfalls  Gas  austreten;  stellt  man  ganz  unvcrwundele 
junge  PUanzea  mil  den  Wurzeln  in's  Sonnenlicht  und  Bchneidel 
I      nun  mehrere  Wurzclfascrn  durch,  so  tritt  das  Gas  aus  den  zer- 
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schnillenen  Wurzelfascrn  aus.  Kurz  jede  genauR  PrüftiDg  lelirt, 
dass  das  Gas  aus  jeder  Wuiiilo  auslrilt,  in  der  gesunden,  unve»- 
leUleu  PQanze  daher  auch  nacli  allen  Hichtungen  liiu  gepresst 
wird. 

Schlots  au»  der  VIII.  Abiheilung.  \m  Lichte  füllen  sieb 
die  Blallficderchei)  mil  Gas.  Da  sie  sich  nach  der  Miltclripps 
hin  conigch  erneileni ,  so  trill  das  Gas  wiü  in  einem  innen  nit 
Wasser  benetzten  Ciasrohre  von  der  SpiUe  narli  dem  weiteren' 
Xbeile  bin,  und  durch  diu  ISatur  des  Ortes,  wo  sich  die  Mitlel- 
lippe  in  den  Stamm  senkt,  Jn  das  unmiltelbar  unter  dem  Blatte 
liefindlichc  Interaodium.  In  allen  Intcrnodien  spannt  sich  nun 
das  Gas,  es  Iritr  ans,  und  zwar  dahin,  wo  es  dem  geringsten 
WJdersUmd  begegnet,  wo  der  faydrosla tische  Druck  weniger  ent- 
gegenwirkt, geringere  Vcrslopfimg  der  Luftgänge  durch  eine  ge- 
ringere Zalil  DlattwirlGJbnoten  slaltlindel,  oder  bei  gleicher  Znhl 
Jtnoten  die  Knuten  weniger  verdichtet  sind.  Allerdings  sind  die 
jungen  Knoten  dichter  als  die  filteren,  Alle  Knoten  sind  aW 
nicht  ahsulut  gasdicht,  sondern  es  kann  das  Gas  aus  einem  In- 
lertiodlum  in  das  andere,  mag  es  über  oder  unter  dem  crsteren 
liegen,  ühcrlreLon,  sobald  nur  eine  OeQTouug  irgendwo  das  Gas 
nach  dieser  Dichtung  hinzuströmen  bestimmt.  Die  Pflanze  sam- 
melt bei  Tage  so  viel  Gas  in  sich  an ,  dass  sich  das  Gas  Tags 
stärker  spannt,  als  bei  Nacht.  Das  Ausirclen  des  Gases  ist  eine 
diesem  Zustande  entsprechende  rein  physikalische  Erscheinung- 
Ganz  besonders  deutlich  sind  diese  Erscheinungen,  wenn 
man  die  Püanzen  in  Wasser  setzt,  das  mit  comprioiirler  Kohlenr  .. 
säure  gesalligt  ist,  so  wie  es  unten  zu  den  Versuchen  fi  diente^ 
Hier  kann  man  die  Erscheinungen  jeden  Augenblick  bcrvorrufen, 
nur  ist  das  durch  die  Pflanze  streichende  Gas  dann  fast  bleu 
unveränderte  Kohlensäure,  gemischt  mit  dem  zur  Zeit  in  der. 
Pflanze  vorhandenen  Gase. 

IX.  Abtheilung  der  Veiauche. 
, .      Versuche  mit  Wurzeln.    Alle  Versuche,  die  ich  mit  yfttt 

»In  in  Wasser  oder  in  nur  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wa« 
anslellle,  gaben  dasselbe  Resultat;    im  Lichte  des  Nachts  trat« 
wenige,    oft  gar  keine  Gasbläschen  aus.     Ich  erhielt  nie  so  viit 
Gas,  dass  eine  Untersuchung  möglich  gewesen  wäre. 
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X  Ahiheihmg  der  Versuche. 

Leider  mass  ich  hier  von  vorn  herein  bemerken,  dass  die 
wenige- Zeit  9  die  mir  Benirsgeschäfte  zu  Untersuchungen  übrig 
lassen,  nicht  ausreichte,  diese  Versuclic  an  verletzten  Pflanzen> 
welche  nnter  abnormen  Lebensbedingungen  vegetirten,  zu  voll- 
enden. Ich  glaobe,  dass  man  von  der  Fortsetzung  derselbca 
noch  besonders  einige  Aufschlüsse  erwarten  darf.  Ich  gebe  die 
Resultate  hier  nur  als  vereinzelte  Thatsacben,  deren  Zusammen- 
bang zu  ermitteln  ich  mir  für  den  nächsten  Sommer  vorbehalte. 

A.  Versuche  mit  Wurzein  und  Stämmen  in  kohlensaurem 
QoM.  —  Wurzeln.  2.  Sbptbr.  Ein  Wurzelbündel  mit  9—12 
Stimmen,  die  in  4  Zoll  Entfernung  vom  Ansätze  der  obersten 
Wurzelfasem  durchschnitten  sind,  wird  in  ein  Cylinderglas  gest^ci^t, 
so,  dass  die  durchschnittenen  Stämme  2  Zoll  weit  aus  der  Müii* 
dong  hervorragen.  Das  Ganze  wird  mit  Wasser  gefüllt  und 
unter  Wasser  umgekehrt,  die  Hündung  des  Cylinders  steht  nach 
miten  und  wird  mittels  einer  flachen  Schale,  die'  sich  beim  Aus- 
heben mit  Wasser  füllt,  gesperrt.  Man  stellt  die  Vorrichtung  so 
fest,  zieht  mit  der  Zange  die  durchschnittenen  Stämme  hervor 
und  steckt  sie  in  die  OefTnung  der  vorher  mit  Wasser  gefüllten 
und  umgekehrten  Röhren,  um  das  austretende  Gas  in  letzteren 
sa  sammeln.  Nun  leitet  man  Kohlensäure  unter  den  Cyliuder, 
bis  flies  Wasser  ausgetrieben  ist  und  die  Wurzelfasern,  die  einen 
dichten  Besen  von  9  Zoll  Länge  bilden,  zwar  nass  sind,  aber 
nicht  mehr  in  Wasser  tauchen,  sondern  unmittelbar  mit  der 
Kohlensaure  in  Berührung  kommen. 

Bei  Nacht  wie  bei  Tage  entwickelt  sich  auf  diese  Weise 
unmittelbar,  so  wie  der  umgekehrte  Cylinder  mit  Kohlensäure 
gefiUlt  ist,  aus  allen  Gas,  das  lebhaft  und  in  grossen  Blasen  auf- 
tritt Doch  niemals,  sei  es  im  Lichte  oder  in  der  Nacht,  dauert 
die  Entwickelung  fort;  sie  hört  binnen  2  Stunden  unfehlbar  auf. 
Ich  erhielt  von  den  stärksten  Wurzeln  bücbstens  2  —  3  Cubik- 
Centim.  Gas.  Das  Gas,  das  austritt,  enthält  reichlich  Kohlen- 
säure, und  es  scheint  bis  jetzt,  als  fülle  sich  die  Wurzel  mit 
lohlensänre,  bis  der  vorher  darin  enthaltene  Gasinbalt  verdrängt 
ist, 'und  als  höre  nun,  da  die  Kohlensäure  nur  als  in  Wasser 
gdöst  eintritt,  die  Gasentwickclung  auf;  denn  so  wie  keine  in 
Wasser  schwer  löslichen  Gase  mehr  vorbanden   sind,    wird  die 
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Kolilcnsäure,  die  durch  die  Wurzeln  geht,  nur  als  in  Wassef 
gelOst  hiDdurcbgcben  und  somit  überhaupt  kein  Gas  mehr  ei^ 
scheinen. 

Das  Gas,  das  hier  eben  so  wie  bei  durchschnittenen  StSmmei 
in  allen  vorhergehenden  und  folgenden  Versuchen  aus  den  Lull 
gangen  austrat,  balle  in  zwei  Bestimmungen,  nach  Entfernui 
der  Kohlensäure,  die  folgende  Zusammensetzung  (t.  ist  von  Wur 
zehi,  unmittclbiir  so  wie  sie  vom  Teiche  in  Wasser  mitgcnommei 
waren,  U.  von  Wurzeln,  die  in  demselben  GefSsse  mehrere  Ta| 
auf  einem  Zimmer  im  Schallen  aufbewahrt  gewesen  vraren): 
I.  11. 

Snnersloff     1B,0  SanorstofT      1,0 

Slitkatoff      »3,0  SUcluitulT     ü'.'.Q 

100,0  1UÜ,Ü 

Um  ztt  sehen,  oh  hierbei  Gas  nach  Aussen  gegen  Kohleo^ 
säure  ausgetauscht  wird,  niederholte  ich  Abends  10  Uhr  del 
Versuch  mit  starken  Wurzeln.  Ich  Hess,  nachdem  aus  den  Lull* 
gängcn  von  PQanzen,  die  in  der  Dämmerung  desselben  TagoÄ' 
vom  Teiche  geholt  waren,  3  Cub.-Cenl.  Gas  gesammell  waroi 
und  diese  Enlwickeiung  stockte,  die  Kohlensäure,  worin  d 
Wurzel  lag,  nachdem  diese  unter  Wasser  aus  dem  Cvlinüer  g 
zogen  worden,  durch  Kali  ahsorbircn,  und  untersuchte  beide  a 
ihren  Sauersloffgebalt.  Die  3  Cub.-Cent.  enlhieilcn  eine  gering) 
Menge  Kohlensäure,  die  durch  Kali  entfernt  wurde.  Die  Rüol 
stände  bestanden  aus: 

Gas,    aus   dem  Inneren   der  Wurzel  durch  die  Luflgäni 
ausgetreten: 


Gas,    aussen  nach  Absorption  der  CO3  übrig  gebliel 

SaaersliifT   IS 
Slicksloir    82 


Berielbv  Vermchf  wiederholt  am  22.  September,  AbenA 
10  l'hr.  Um  8  Uhr  Abends  werden  Irisclie  Pflanzen  vom  Teiub 
geholt.  Sie  liegen  bis  10  Ubi'  in  Wasser  von  demselben  Teich« 
Man  zerschneidet  um  10  Ubr  die  Stämme  und  steckt  4  Wuridi 
in  den  Cyliuder  wie  oben,   füllt  diesen  mit  Wasger  uud  IreiM 


einiger  IT A.tserpriAnieii  in  GaK 

wälireDd  der  CjliutJer  mit,  Wasser  ge«pt:rn  ist,  durch 
.obleosäurc  aus,  bis  diese  unten  aus  der  Münilung  aualHli  und 
die  Wurzel  nass  in  KulilenEfiurc  liegt.  U.is  aus  drn  kurz  abge- 
scbnilleaea  Stämmen  von  der  Wurzel  ficrauslreleiiile  Gas  beln'igl 
"  is  tl'/a  Ubr  5  Cab.-Cenl.  Nun  etockt  die  Eni  Wickelung, 
tarairsirt  dss  Gas.  Es  enthill  0.3  Cuh.-Cent.  Kobletisüure;  nach 
EnlTerDung  derselben  durüii  Kali  bcslqht  der  Rest  aus:  • 


Man  lülU  nun  eineo  Kolben  Eclinell  mit  dem  mit  Kobleo- 
^ure  scbon  gesülligleii  Sperrwasscr,  schiebt  diescilieri  Wuntcln 
bineiQ  und  leitet  iiocb  eine  balbc  Stunde  lang  Koblensaure  durch 
das  Weisser,  das  nun  diese  Wurzeln  ganz  bedeckt.  Dann  wird 
der  Kolbea  unigckebrt,  der  Hals  mit  Wasser  gcs[ierrt  und  der 
Kolben  mit  den  Wurzeln  gekocbl,  um  zu  selten,  wais  für  Gas 
nua  aus  den  Wurzeln  ausgetrieben  wird.  Man  kocbl,  bis  dio 
Kugel  des  Kolbeus,  die  etwa  ein  balbes  Liter  Inhalt  bat,  gani 
jftit  Gas  gefüllt  ist,  fängt  dieses  Gas  sogleich  nuf.  und  iüsst  die 
Kufalensäure  durch  Kali  absorbireo.  Es  bleiben  4  Cub.-Cenlim. 
Gas  unabsorbirt-,   dieses  besieht  aus: 

SaaerslofT  5 

Stickstoff     9ä_ 

TOÜ 
Versuche  mit  Stämmen,  die  genau  eben  so,  in  derselben 
Tornclilung  bebandelt  wurden.  Die  Slamnie  sind  mit  den  un- 
nrlutzleu  Spitzen  im  Cylinder  nach  oben  gericblet,  aus  der 
nach  noten  gerichteten,  durch  Wasser  gesperrten  Mündung  sind 
die  abgescbaittenen  Stämme  ein  Paar  Zoll  lang  herausgezogen 
eben  so  wie  die  Wurzeln  im  vorigen  Versuche  aufwärts  ge/ogtm, 
olme  sie  zu  brechen ,  und  in  die  zum  Aufsammeln  des  Gases 
bestimmten,  mit  Wasser  gefüllten  ßübrcu  gesteckt. 

Nachts  11  Uhr  am  1.  Sept.  werden  2  PUanzen  mit  Wasser, 
das  mit  Kohlensäure  gesättigt  ist,  umgeben ,  iVüb  am  %.  Septbr. 
wird  so  Kohlensäure  dazu  geleilet,  dass  die  Kohlensäure  uuter 
der  Mündung  hervorquillt  und  der  nasse  Stamm  ganz  in  Kohlen- 
täuregas  liegt.  Uer  Himmel  ist  bis  Millags  weisswolkig  mit  Son- 
oeablicken,  also  nach  den  früheren  Versuchen  sehr  günstig.  Man 
bis  Miltag  9  Ciih.-Cenlim.  Gas.  Davon  absorhirt  Kali 
5,0  Cub.-Ccntim.  :=  55   p.  C.  Kohlensäure. 


i 


Der  Rest,   iiacli  Entfernung  der  Koblensäurc ,  besland  aus; 
Sauerstoff       S.O 
Slickstoir    _22fi_ 
100,0 

Schlusg.  Man  sieht,  dass  die  Kohlensäure  von  Wurzeln  unt 
bablältcrten  Slämmcn  direct  aiirgenommen  wird.  Die  leicht« 
aU  Lult  in  Wasser  iGsltche  Kohlensaure  Ireibl  scbnell  die  i] 
den  Höhlungen  der  Pflanzen  vorhandenen  r.ase  aus  und  misch! 
sicli  ihnen,  ehcn  so  wie  es  in  Glasrühren  geschehen  würde» 
wieder  bei.  Das  uanstanle  Stocken  der  Entwickclung  kann  ebea 
darin  seinen  Grund  haben,  dass,  nachdem  die  in  Wasser  schwef 
löslichen  Gase  ausgetrieben  sind,  die  Kohlensäure  nur  al 
Wasser  gelöst  hindurchgeht.  Die  Gase,  die  durch  Kohlensüuri 
ausgetrieben  werden,  hatten  nach  dem  Entfernen  der  einge^ 
mischten  Kohlensäure  stets  eine  Zusammensetzung,  wie  sie  ihnea 
zu  gleicher  Tageszeit  in  freier  Natur  zukommt.  Durch  das  Siedeii 
im  letzten  Versuche  sieht  mah  den  Sauerstoff  schneller  absoH 
birt  werden  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Ven  dem  Gastj 
das  die  Pllanzen  enthalten,  geben  sie,  indem  sie  Kuhlensäun 
einathnien,  einen  Theil  direct  durch  das  Zellgewebe  nach  Auseett' 
es  geht  nicht  das  ganze  Gas  durch  die  Luftgänge. 

B.  Veixuelie  mit  Wasyer,  das  comprimhle  Kohlenaäur\ 
enthielt.  Man  hat  einen  Apparat,  der  zur  Bereitung  des  kobleO' 
sauren  Trinkwassers  dient,  worin  die  Kohlensäure  mit  einigei 
Atmosphären  Druck  comprimirl  wird,  zu  Hülfe  genommen.  D«) 
atisströmende  Wasser,  wenn  es  5  —  6  Stimden  nach  der  Ba 
reitung  ausströmt,  sprudelt  stark  und  hält  die  Kuhlensäure  einig) 
Zeit  so  lest,  dass  das  Wasser  säuerlich  schmeckt.  Man  stedtC 
die  Pflanzen  in  so  hohe  Gelasse,  dass  sie  kaum  mit  der  sjcfe 
über  solchem  Wasser  ausscbeidendenden  Kohlensäure  in  Bft« 
rührung  kommen,  also  ganz  von  dem  Wasser,  das  mit  comprif 
mirter  Kohlensäure  gesättigt  ist,  umspült  werden  und  darin 
schwimmen.  Uebrigens  ist  die  Vorrichtung  dieselbe,  wie  vorhin, 
nur  ist  hier  auch  das  Sperrwasser  dasselbe  mit  comprimirlur 
Kohlensäure  gesättigte.  Die  Wurzeln  geben  eine  kurze  Zeit  I 
Tage  wie  bei  Nacht  Gas,  hören  ahei'  dann  auf. 

Drei  ellenlange  blattreiche  Stämme,  vorsichtig  zusammen^ 
gerollt,  werden  am  23.  Sept.  Abends  10  Uhr  bei  Kerzenlicht 
wie  so   eben  angegeben,    behandelt.     So   wie  der  Cjliuder  mit 


db 
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dem  kohlensauren  Wasser  gerollt  nnd  die  Durchschnitte  der 
Stamme  unter  die  Sperrflüssigkeit,  olme  dass  Luft  in  den 
Cylinder  trat,  gebracht  waren,  trat  Tast  stürmisch  aus  den  Luft- 
gangen  Gas  aus.  Die  einzelnen  Blasen  fliessen  fast  zu  einem 
Gasstrahle  zusammen,  und  man  sammelt  in  sehr  kurzer  Zeit  9 
Cuh.-Centim.  Gas,  unmittelbar  danach  als  zweite  Fraction  6  Cub.- 
Centim.  Beide  Fractionen  werden  nun  in  graduirte  Röhrclicn 
umgelBlIt  und  mit  Kali  geschüttelt.  Es  bleiben 
von  den  9  Cub.*Centim.  unabsorbirt  übrig  0,4  Cub.-Centim. 

Sehiuss.  Hier  ist  das  Gas  fast  reine  Kohlensäure,  beige- 
mischt ist  derselben  nur  eine  Spur  des  vorher  in  der  Pfliiiize 
enthaltenen  Gases.  Es  ist  wichtig,  zu  bemerken,  dass  die  Pflanze 
weit  mehr  als  6  Cub. -Centim.  Gas  einschlicsst ,  dieses  muss 
daher,  da  das  aus  den  Luftgängen  mittels  der  massenhaft  ein- 
gesogenen Kohlensäure  nur  zum  geringsten  Theil  ausgespült 
wurde,  beim  Eintritte  der  Kohlensäure  sogleich  gegen  diese  aus- 
getauscht und  in  das  die  Pflanze  umgebende  Wasser  difl'uudirt 
sein.  — 

Dasselbe  Resultat  wurde   am  14.  Septbr.  früh  Morgens  bei 
Sonnenschein  erhalten.    Ich   erhielt  hier  das  enorme  Quantum 
von  50  Cub.-Centim.  Gas  aus  5  Stämmen,   wovon  der  grössere 
Theil  in  Zeit  von  einer  Stunde  (von  6V2  bis  7%  Uhr  Morgens) 
durch  die  Pflanze   hindurchging.    Bei  späteren  Wiederholungen 
fielen  diese  Quantitäten  sehr  ungleich,  aber  stets  sehr  gross  aus; 
das  Verschwinden  des  Sauerstoffes  und  des  Stickstolfes   gegen 
Kohlensäure  in  dem  aus  den  Luftgängen  austretenden  Gase  blieb 
constant.     Die  Pflanzen  am  14.  Septbr.,    nachdem  sie  früh  in 
der  ersten  Stunde  Mürmisch  Gas  entwickelt  hatten,  entwickullen 
TOD  da  an  (11   bis   12  Uhr  Alittags)  den  Rest  bei   günstigem 
Himmel  träge  (eine  in  blos  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wasser 
daneben  stehende  Pflanze  entwickelte  lebhaft).    Uebcr  der  Pflanze, 
in  dem  Cylinder,  der  sie  einschlicsst,  sammelt  sich  die  Kolilun- 
säure  an,    die  sich  unter  dem  Drucke  der  gewöhnlichen  Atmo- 
sphäre nun  aus  dem  künstlich  damit  übersättigten  Waser  aus- 
schied.   Alle  Blätter  bedecken  sich  äusserlich  mit  Gasbläsclieo, 
die  emporsteigen  und  sich  dem  kohlensauren  Gase  beimischen. 
Diese  Kohlensäure   nimmt   daher   das  Gas   aul,    das   von    den 
Pflanzen  nach  Aussen  abgesondert  whrd,  da  der  einzige  andere 
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Auslrjlt,  die  Lurtgänge,  wie  schon  vorhin  angegehea.  nur  deo 
geringsten  Thcil  ausgegeben  halle.  Bis  Mittags  halte  man  die 
Vorrichtung  ruhig  ste)ien  lassen.  Man  sammelte  nun,  uachdem 
das  Gas  auä  den  Lurtgüngen  untersucht  war,  auch  das  Gas,  dia 
über  den  l'Uanzen  sich  angesammelt  hatte,  und  fand  es,  uaclH 
dem  man  die  Menge  Kohlensäure  halte  durch  üali  absorhireii 
lassen,  wonach  3  Cub.-Cenlim.  blieben,  die  übrigens  ein  Wenig 
LuH  enihielten,  welche  den  PQan^en  beim  Einsetzen  in  da| 
Wasser  anhing,  bestehend  aus: 


Das  Gas  der  LurtgSnge,  das  übrig  blieb,  als  die  aus  den 
5  Stummen  dnrch  die  Luflgänge  entwickelten  50  Cub.-Cenlim. 
mit  Kali  von  der  Kohlensäure  hcfreit  waren,  hatte  die  folgende 
Zusammensetzung,  wie  hydroimeumalisches  Gas: 


SchluM  hieraus.  Man  siebt,  dasa ,  wäJirend  die  LuFlgSng« 
•ffias  aussenden,  auch  die  Blätter  besonders  SauerstolT  nach  Aussen 
gegeben  haben.  Üin  ganze  Gasmenge,  die  aussen  sieh  sammelle, 
kann  indessen  auch  hier  wieder  durcli  Verstopfen  der  Luflgänge 
erscheinen;  wenn  die  Eutwickelung  aus  den  Lullgängen  elocktSi 
so  zeigte  es  sich  hier  sehr  deutlich,  dass  Ausfüllen  der  LuflgSngs 
mit  Wasser,  das  mit  der  Kohlensäure  eindrang,  die  Ursache  waii 
C.  Versuche  mit  Sauerstoff  und  einigen  anderen  Gase^ 
-Hie  man  bis  jetzt  für  indiCTercnE  für  das  PUanzenleben  hält. 

Es  werden  Abends  spät  in  der  Zeit  vom  12.  bis  30.  Sept. 

rzelu  und  auch  Stämme,  eheu  so  wie  sie  oben  uuter  A  uil4' 

l  behandelt   nurden,    in   Cylinder   gebracht.     Man    füllt   die8%. 

F^chdem  in   einem  Cyhnder,    seien    es  mehrere   Wurzeln   odof^ 

nebrere  Stämme,  mit  Wasser  eingesetzt  sind  und  die  Vorrichtung- 

mgekehi't  und  mit  Wasser  gesperrt  isl,  alle  in  der  Weise  gani' 

J^oll  niil  Gas,    dass  die  Pflanzen  zwar  nass  bleiben,    aber  niclil 

rinehr  mit  Wasser,  sondern  mit  dem  Gase  in  directcr  Berübruac^ 

I  .sind.    Die  Gase  waren: 

1)  Beiuer  Sauerstoff, 

2)  Sumpfgas  Cnatürlichcs).  |.  . 
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3)  OelbildendeB  Gas.  ins  Alkohol  dargcstullt. 

4)  Kohlenoiydgas,  aus  Oxalsäure  dargcslcllt. 

5)  WasserstofT,    diirdi    Sei iwefd saure    iintl    Zink   enl- 
wickett. 

6)  SücksiflfToiydul ,  aus  Salpetersäuren)  Ammoniak  dar- 
gesteltl. 

Alle  Tfaeile  entwickeln,  so  wie  sie  mit  diesen  Gasen  in  Be- 
rührung kommen,  etwas  Gas.  Dann  tritt  eine  Stockung  ein. 
Leitet  man  dann  Kohlensäure  gnsFQntiig  dazu,  so  beginnt  wieder 
für  eine  kurze  Zeit  die  Eiilwickeluug,  die  bei  WuriclD,  sei  es 
lö  Kachl  oder  Tage,  bald  wieder  aufliCrt. 

Stämme  in  den  reinen  Gasen  börtea  auch  bei  Tage  meist 
ganz  aur,  Gas  aus  den  LuftgSngen  auszugeben.  Leitete  man 
dann  aber  etwas  Kohlensaure  dazu,  so  entwickelte  sich  bei  Was- 
serstolT,  filbildendem  Gase  ein  mit  Eijdosiou  abbrennendes  Gas, 
alle  oben  angerührten  Gase  traten  aber,  nenn  auch  in  geringen 
Uengcn,  sowohl  in  den  beblätterten  Stamm,  als  auch  in  die 
Wurzeln  ein,  und  zwar  in  letztere  sehr  schnell,  ßis  jetzt  habe 
ich  nur  den  SauerstofT  in  cini^'en  solcher  explosiven  Gase  bc- 

nl;  die  sehr  wichtige  Bestimmung  des  SticKstolTgeballcs  in 
t^uen  Gasen  konnte  ich  bis  jetzt  nicht  leisten. 

1}  12.  Seplbr. ,  Abends  5  —  10  Ubr.  Eine  Wurzel  mit 
'  Watteritoff  umgeben  liererte  aus  den  Liiltgängen  der  Stämme 
3  Cub.'Centim.  Gas,  von  dem  Kali  mit  Gallussänro  keine  Spur 
ibsorbirt.  Die  Lfisung  bleibt  auch  Tarblos.  Der  Rückstand  brennt 
wie  reiner  WasserstolT.  (Man  sehe  oben,  wo  sich  findet,  dass 
gasrermige  Kohlensäure  auch  nur  Stickgas  austrieb.) 

2)  Stämme.  Fünf  l'/i  Fuss  lange  junge  Stumme  entwickeln 
\\t  Abends  10  (Ihr  30  Cub.-Cenlim.  Gas ;  es  brennt  an  einer 
Flamme  nie  WassorstolT  ab. 

Dieselben  Stäiume  blieben  nun  in  der  unberührten  Vorrich- 
I  ting  den  14.  Seplbr.  im  Sonnenlichte.  Man  daiT  annehmen,  dass 
I  Aurch  EnlTernen  des  vorigen  Gases  alles  in  den  Lultgiogen  vor- 
her enthaltene  Gas  ausgespült  war.  Sie  entwickeln  als  erste 
Fracjion  von  früli  bis  7'/,  Ubr  Morgens  ein  mit  Eitplosion  enl- 
läadlichea  Qt»,  bestehend  aus: 


Kohlensäarc         0.0 

Sauersloir  15,0 

SticksiolT       \   o-n 

Wassersloff    |       '" 

100,U 


-11  Uhr  Morgens, 


calzünd-  J 


Zweite  Fraclion  von  7Vj- 
[  ficbea  Gas,  bestehend  aus: 

Kolilcnsäurc         0,0 
Sauerstoff  17,0 

■Wasserstoff    |    "'';" 
1Ü0,0 

VerfiiliF  man  mit  Stämmen  eben  so  nie  vorliin  und  ersetz 
dag  WasserstolTgas  durch  Slickoxydui,  Kohlenoxyd,  Sumpfgas^ 
öthildendes  Gag,  so  bekam  man  nachher,  wenn  man  etwas 
Kohlensäure  dazu  leitete,  stets  die  Gase  in  unveränderlem  Zu- 
stande nebsl  Beimischung  von  Sauerstoir  und  SlickstutT  wieder', 
die  Kohlen wasserslolTe  brannten  mit  deullichem  Knall,  das  Koh- 
lenoxydgaa  mit  seiner  blauen  Flamme. 

Gegen  einander  vcrliieken  sie  sich  so,  dass  das  Sückoxfdul- 
gas  eben  so  lebfaall  durch  die  Pllnnzen  ging  wie  Kohlensäure. 
Beide  Gase  verhallen  sich  hinsichtlich  der  Gasniengen,  die  so- 
gleich aus  Wurzeln  und  Stämmen  durch  sie  ausgetrieben  werden, 
gleich,  eben  so  ist  es  mit  dur  Dauer  der  Enlwickelung. 

Die  übrigen  Gase  werden  durch  diese  beiden,  die  die  lös- 
lichsten sind,  ausgetrieben;  umgekehrt  werden  diese  beiden  durch 
jene  nicht  a'usgelricben,  oder  doch  nur  in  geringer  Menge.  Die 
Autlöslicbkeit  des  Gases  in  Wasser  spielt  hierbei  eine  bedeutende 
Bolle,  doch  geht  WassersiofT,  hiermit  im  Gegensätze,  trotz  seioe^- 
geringen  LOslichkcit  auch  sehr  leicht  durch  die  I'llanze. 

Auch  Gemische  von  Slicksloiroxydul,  KublenwasserstofTeit 
und  Wasserstoff  gehen  durch  die  Pflanzen, 

Man  liesg  Abends  am  12.  September  zwei  beblätterte 
Stämme  im  Gemische  von  5lbildendem  Gase  und  etwas  KohleO-' 
säure  stehen.  Gewöhnliches  ßruunenwasser  als  Sperrwassor. 
Das  unmittelbar  und  bis  zum  anderen  Morgen  ausgetriebene  Gas 
wurde  verwoiTen  und  ein  neues  graduirtes  Rohr  auf  die  durch^ 
schnittenen  Stammenden  gesetzt.  Himmel  bis  Nachmittags  weiss*' 
wolkig.  Man  sammelt  6,9  Cuh.-Cenlim.  Gas.  Das  Gas  enthielt 
wenig  Kohlensäure;  nach  deren  Absorption  durch  Kali 
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blieben  6,6  Cub.-CeDt 
Kali  mit  Gallussäure  absorbirt  noch  4,5        „        SauerstulT 
und  es  bleiben  brennbarer  Rückstand  2,1  Cub.-Cent. 
Dieser  Rückstand  brennt  mit  der  Flaminc  des  Leuchtgases.   Der 
Stickstoff  wurde  nicht  in  diesem  Rückstand  bestimmt. 

Ich  verspreche  mir  von  einer  quantitativen  Untersuchung, 
die  ich  über  diese  Erscheinungen  im  nächsten  Sommer  ausfuliron 
werde,  manche  Aufschlüsse.  Für  jetzt  muss  ich  mich  damit  be- 
gnügen, die  Thatsache  nachgewiesen  zu  haben,  dass  alle  obigen 
Gase  durch  die  Pflanze  von  Aussen  nach  luncn  sowohl  durch 
Wunel  wie  beblätterten  Stamm  aufgenommen  werden.  Daraus 
folgt  auch  nothwendig,  dass  vom  Sumpfgase  die  Wurzeln  in  der 
Natur  etwas  aufsaugen,  weil  sie  im  Schlamme  damit  in  Beruh- 
rang  kommen,  doch  muss  diese  Menge  beschräukt  werden,  wenn 
Kohlensäure  und  leichter  als  Sumpfgas  lösliche  Gase  in  der 
Wurzel  gegenwärtig  sind. 

YerBuehe  mi^  SauerMloffyaM.  Abends  10  Uhr  am  25.  Sept. 
steckte  ich  wie  oben  durchschnittene  Wurzeln  und  Stämme,  jede 
für  sieb,  in  Cylinder  und  flkllte  dieße  mit  Sauerstofl'gas,  so  dass 
die  Pflanzen  nicht  im  Wasser,  sondern  im  Gase  lagen.  Der 
Cylinder  mit  den  Wurzeln  bekam  zugleich  Vis  ^om  Volum  des 
Saneretoffs,  der  mit  dem  Stamme  %  ^om  Volum  des  Sauerstoffs 
an  Kohlensäure.  Die  Wurzeln  und  Stämme  Hessen  sogleich  Gas 
anstretep.  Bis  zum  Morgen  des  folgenden  Tages -hatten  sich 
aus  den  Lufkgängen  der  durchschnittenen  Stämme  einige  Cubik- 
Coitimeter  Gas  entwickelt.  Indessen  ist  auch  hier  die  Entwicke- 
long  ins  Stocken  gerathen;  sie  schritt  nach  der  ersten  lebhanen 
Enlwickelung  langsamer  foit  und  kam  dann  zum  völligen  Still- 
stand. — 

D.  Verauehe  über  die  voniehenden  Oaseinathmungen  mit 
Anwendung  von  ausgekoehiem  Wasser,  Abends  am  22.  Sept. 
Terschaffte  ich  mir  frische  Pflanzen.  Früh  Morgens  am  23.  um 
4  Uhr  kochte  ich  grössere  Mengen  Wasser  aus  und  liess  dieses 
bis  6  Uhr  unter  einer  Schicht  Oel  abkühlen. 

1.  Setzte  ich  nun  einige  Pflanzen  mit  durchschnittenen 
3tämmen  in  dieses  ausgekochte  Wasser,  indem  ich  die 
Oelscbicbt  r^sch  abspülte,  nach  dem  Einsetzen  mit  der 
Pipette  etwas  Wasser  aus  dem  Gelasse  entfernte  und 


wieder  mit  Ool  Abergoss.  —  Keine  ^anze   lätsl  Oa$ 
austreten. 

2.  Slellle  ich  sechs  ähnliche  Pflanzen  rn  gewöhnliche» 
BruiinenwasBer.  Das  fiefäss  steht  neben  rongein  itnj 
dem  folgenden  nnler  denselben  äusseren  Einflüssen.  — 
AUe  geben  bit  Naehmitlaga  2  Uhr  Gai. 

3.  Stellte  ich  mehrere  Pflanzen  in  ausgebochles  Wasser« 
ütiergossen  mit  Gel,  nnd  salligle  nachher  das  Wasser 
unter  dem  Oel  mit  Kohlensaure.  Die  meisten  PDanzMI 
enlnickeln  gar  nicht,  einige  träge.  Jhis  Waaaer  drhigl 
in  die  Lufli/änge  ein  tind  hindert  den  GaaauHrtU 
meehanitch, 

4.  Sälligle  ich,  indem  das  Gasleiltmgsrohr  vom  Kohlen* 
säureenlnickelungsapparale  durch  eine  hohe  Oelschic&l' 
hindurch  in  das  ausgekochte  Wasser  taucht,  dieses  mit 
Kohlensäure.  Die  Pflanzen  iverden  in  ein  solches  Gft-" 
lasa,  wie  unter  1.  nngegebcn,  gebracht.  Sie  Tangen 
hinnen  einer  Stunde  alle  an  Gas  zn  entwickeln, 
geben  von  drei  bi»  vier  2 — 2'/i  Puss  langen  blalt- 
reichen  Zweigspilzen  4  —  7  Cub.-Cenlim.  Gas  in  def 
Zeit  von  Trüh  Morgens  Iris  Mittags.  Es  ist  bi.s  Mittag 
fast  ununterbrochen  ein  massiger  Strom  Kohlensaure 
durch  das  Wasser  geleitet,  mit  der  Vorsicht,  das3  dÜ» 
hohe  Ocischicht  immer  nur  durch  einzelne  Blasen  durrfr- 
brochen,  das  Wasser  immer  ron  der  Atmosphäre  abg»? 
schlössen  blieb.  Dieses  zu  Mitlag  untersucht  bestand  twai 

4,0  Cub.-Cent,  gesammelt,' 


durch  Kali  absorbirt  1,2 

durch  Kali  mit  Gallussäure 

absorbirt  1,2 

Uaabsorbirt  1,6 

W«*  Abzug  der  COj  ist  N  :  0. 


KohtenaSnrt 


Sauerstoir 
Slicb&toir. 


Atimerktitiff  1.  Nacti  Abzug  der  Kohtensäure  bleiben  2,f 
Cub.-Cenlim.  Gas.  Das  Vohim  Gas,  das  in  den  angewandten 
Pflanzen  Platx  hat,  ist  grosser  als  dieses. 


0 

istfllT      1 


ttnlfrcr  Waiiortirinnten  ii  Gau 

Vurfuhr  ich  eben  so  wie  bei  3-.  nur  mit  der  AbSmlc- 
rniig,  ilass  von  Mor^'cns  liis  12  Ulir  Millngs  mit  ili^m 
Kolilensäurestram  ein  Srom  Wass^rsloll  bindurebgdeilut 
wurde.  Dn»  aus  tira  LDngiint.'en  anstnlcnde  Güs,  zn 
Mittag  Ton  ilrei  belilSIIerien  Slanimspilii*n  von  1—2  Fdss 
L&nge  abgenomcnen ,  betragt  5.8  Cub.-Cetilim.  uixl  be- 
sieht aus: 

5,8  Cub.-Cenl-üecanimelt. 
durch  Kali  ahsorbirt  1,4        „        Kohlensäure, 
Rali  +  Gerb  saure 

abäorbirt  2,6 ,,        SauerslorT 

Bleiben  imabsorbirri  ,8~tnh.-Cent.  WassersrofT-l-  SliclstS! 
Die  1,S  Cub.-CenliiJi.  werden  ins  Emliomeler  gobracbt  irnd 
iii(i^»em  SaucrstoFT gcmisclit   Im Eudionietcr  nahmen  dicsn  ein: 
19  Thcilälriche 

58  „  n;ich  dem   Itumisrijcii   von  Saucrsluir 

^  „  nach   dem  Verpuffen 

10  Theilslriche  verschwunden. 
Von   diesen  10  Theilsiricben   sind  zwei  l>ritlel  Wassoi-slnfT, 
D*s   ohige  Quantum  von   1,8  fliib.-Cflniim.  Ri-st   enthielt   daher 
m^eHihr  0,6  <:ub,-Cenlim.  Wasserstoff.    Nach  Abiu^  der  Koh- 
lensäure im  obigem  Gase  hat  man  daher  die  Zttsaminensetzung: 
SauersloO'        59 
Wasserstoff      1 5 
Stickstoff         26 
10» 
Anmerkung  S.     Nach  Abzug  der   der  l'fliinze  mgernlnten 
KoMensäure  und   dca  Wasserstoffes   bleiben  3,7   Cnb.-Ccntim. 
Dn  VoliiHi  Gas,  das  innerhalb  der  Pflanzen  Platz  hat,  ist  gewiss 
tlWBB  grosser  oder  nngefShr  eben  so  gross. 

Am  folgenden  sehr  Irüben  Tage  entwickelten  beide  Pflanzen 
lidit  nebr. 

Sehiun.  In  diesen  Füllen  ist  deutlich  nachgewiesen,  dass 
dia  KohteBsSiire  fast  zur  Ililfte  des  entvrickelten  Gases  unzer- 
Wtrt  duptib  die  Pflanze  gin».  Hierbei  ist  besonders  hervonn- 
hefien,  dass  in  derselben  Zeit  gleich  beschaffene  Pflanzen,  die 
in  gewShnlichem  Brunnenwasser,  das  mit  Kohlensäure  gesfttrgt 
ist,  offen  an  der  Luft  stehen,  eben  so  viel  und  mehr  Gbs  geben, 
dem  nicht  1  p.  C.  Kohlensäure  beigemiscbt  ist,  das  aber  über 
Up.  C.  Sauerstoff  enthalt.  Etn  zu  schnelles  Bindurcbgehen  des 
Gls0B  kann  demnach  hier  nicht  Ursache  sein,  dass  Kohlensäure 
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im  verändert  hindurchgeht.  Pt'tr  den  Itesl  des  Gases,  nach  Ab* 
Kit»  der  Kohlensäure,  bleibt  es  nach  diesen  Versuchen  nodi 
zweireiban,  ob  es  der  inoerbalb  der  Pflanze  enlhallene  Gasge^ 
halt  ist,  der  durch  die  Kohlensäure  blus  ausgetrieben  wurdo, 
oder  ob  zu  dem  darin  cnlhallenen  SticbsloIT«  der  Sauerstol 
durch  Zersetzung  eines  Theilos  Koblenauure  hinzugekommen  ist 
Somit  ist  es  aucli  noch  zwcil'elban,  ob  das  Verhäliniss  von  0:ff 
ein  Fon  der  Zersetzung  der  Kohlensäure  oder  Ton  Einalhmungin 
erscheinungen,  Austausch  des  Gasinbaltes  der  Pflanze  (so  wi4 
dieser  in  dem  Äugcnhlicke  war,  als  man  die  Pflanze  aus  deal 
luflhalligen  Wasser  in  das  variier  ausgckoclite  und  mit  Kohlenr 
säure  gesälligle  setzte)  gegen  die  äussere  Kuhlensäure  abhängiges 
war.  Dagegen  zeigt  der  zweite  Versuch  mit  Wasserstoff,  dasf 
dieser  mit  der  Kohlensäure  durch  die  Pfl^inze  bindurchging. 

Am  25.  September  l'röh  um  6  Uhr  wurde  der  vorige  Vcis 
such  wiederholt.  Man  sielll  die  Pflanzen  in  ausgekocblos  Wassei 
in  einen  Kolben,  tauclit  die  Mündung  mit  dem  Stengel  unler  atiB- 
gekocbtes  Wasser,  das  mit  einer  Ocischicht  bedeckt  ist,  die  be-^ 
blätterten  Theiie  liegen  in  der  Kugel  des  Kolbens.  Nun  leiU^ 
man  etwas  Kohlensäure  in  den  Kolben,  doch  so,  dass  aÜb 
Blätter  in  Wasser  liegen. 

In  einen  zweiten  Kolben  leitet  man  WasserstolT  und  Koh« 
lensäurc. 

Ilis  10  Ulir  dichter  Nebel,  dann  klarer,  heiterer  Himmel.' 
Es  tritt  auch  keine  Spur  Gas  aus,  während  im  Brunnenwasser,, 
sobald  die  Sonne  durchbricht,  dicht  neben  vorigen  PDanzi^ 
stehende  andere  sogleich  und  noch  Nachmittags  im  BeOeie  weis$6^ 
Wolken  forlentwickeln.  Man  nimmt  um  12  Uhr  eine  Pflanze  aotf 
dem  ersten  Kolben  und  legt  sie  in  ßrunuenwasser,  das  mit  Koh- 
lensäure gesättigt  ist.  Nach  einer  halben  Stunde  entwickelt  sjf 
Gas  bis  Nacbmillags, 

Sehlusa-  Hiernach  scheint  zum  Austritte  des  Gases  die.!« 
Wasser  gelüste  Luft  wenn  nicht  nothwendig,  doch  sehr  f5rder^ 
lieh.  Beine  Kohlensäure  ging  in  der  kurzen  Zeit  der  belleit 
Beleuchtung  eben  so  wenig  wie  Kohlensäure  mit  WasserstoiT 
hindurch. 

Wie  beiden  letalen  Vertuche  mit  Mt/riophyllum.  Die  vorigen 
Versuche  zusammen  genommen,  besonders  aber  dio  Erscheinungeg 
des  Verscbluckena  von  Gasen,  die  wir  bis  jetzt  für  indilTereat  fäff 
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^  PflaDzen  halten,  (illirlen  micli  tlahin,  filier  die  Zersetzung  der 
[ohlensäare  in  dieser  l'daDze  noch  zwei  liei^unilero  Versuche 
■xustellen.  Wenn  mnn  den  Versuch  mit  SlickslolToxjdul  bei 
bcht  und  bei  Tage  anstelll,  sieht,  in  vic  grussen  Mengen  Kuh- 
nsäare  aus  mit  comprimirter  Kolileusilure  hcladenem  Wasser, 
tohlenoxydgas,  WaMcrslolTgas  durch  dio  Pllanze  hindurchgeht, 
nd  so  zu  der  Ueberzeugung  kommt,  dass  die  t'flanze  alle  diese 
tase  aus  der  LJisung  in  Wasser  förmlich  einsaugt;  wenn  mau 
^sonders  darauf  achtet,  nie  diese  Eracheinungen  sudbllend 
Verden,  wenn  äie  Gase  ia  Wasser  beträchtlich  lOsltch  sind,  wie 
fecboiydulgas,  das  sich  Tast  genau  so  nie  Kohlensäure  in  dieser 
Beziehung  verhält:  so  schien  diese  Pflanze  besonders  geeignet 
1  sein,  über  die  Zersetzung  der  Kuhlensäure  insorern  noch  ein 
Mr  die  weiter  beabsichtigten  Versuche  nützliches  Resultat  zu 
fersprechen,  als  es  hier  mögtich  war,  die  Capacilät  der  inneren 
Böfalungen  auszumessen  und  mit  dem  Volum  der  ganzen  Pflanze, 
H  wie  mit  dem  des  eolwickellcn  SauersLotTes  und  Stickstufl'es 
tn  vergleichen. 

War  dieses  aber  möglich,  so  hofUe  ich  darin  das  Mittel  zu 
inden,  Zersetzungen  der  KoblensJure  durch  die  PQanzen  so 
:u  können,  dass.  man  alle  in  Betracht  kommenilen  Gas- 
aengen  quanlilatir  bestimmen  künnle,  was  sich  dann  auch  noch 
weiter  auf  Gemische  von  Kohlensäure  mit  brennbaren  Gasen 
Würde  ausdehnen  lassen, 

Ä.  Den  26.  Septbr.  früh  um  6  Uhr  kochte  ich  in  mehreren 
Soäen  Wasser  lange  Zeit  und  übergoss  sie  mit  einer  dicken 
Oelschichl.     Darauf  wurde  <l3s  Wasser  auf  17^  abgekühlt  und 

r  der  Oelschicht  vursicblig  mit  hiflfreier  Kohlensäure  gesät- 
tigt Nun  wurden  in  einen  Kolben  8  Stück  hellgrüne,  1  —  i'/i 
fiiss  lange  junge  Slämme  von  Myriophyllum  eingesetzt  und  der 
loiben  schnell  mit  dem  so  vorbereiteten  Wasser  gefalll.  umge- 
kihrt,  und  in  einer  gläsernen  Schale  die  Mündung  mit  dem  nüm- 
UcheU  Wasser  gesperrt  und  das  Sperrwasser  mittels  einer  Oel- 
tthicht  von  der  Luft  abgeschlossen.  Mau  leitet  nun  noch  5 
Cab.-Centim.  Kohlensäure  in  den  Kolben,  die  sich,  um  das 
Vgsser  damit  nachznsälligen,  oben  über  den  Pflanzen  im  Kolben 
künden.  Offeubar  niuss  nun,  wenn  die  Kohlensäure  zersetzt 
*ird,  zuerst  durch  den  entwickelten  SauerstolT  das  Gas,  das  in 
der  PUanze  noch  von  ihrem  Zustande  vor  dem  Versuche  her 
lonrn.  l.  {irakl.  CbcniJe.  IIX.  2.  1 
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enthalten  ist,  herausgescholicn  und  somit  der  Slickstül%ekalt  n; 
und  nach  immer  kleiner  werden,    auch  kleiner  aitsfalka  als 
VersucheD,  Lei  denen  die  Luft  zu  dem  Wasserspiegel  ZutriU  U»k, 
denn  jelzl  enlliälL  das  Wasser  zur  AustauschuDg  gegen  dea  Gas- 
Inhalt  der  PQanzea  weiter  nichts  als  Kohlensäure.    Von  SoDDea^ 
aufgang  bis  Abends  ist  der  günstigste  Himmel,    voller  Sonnei 
sehein   mit  einigen   weissen  Wulken.     Das  Gas   tritt  von  &  Ul 
au  aus  den  LuHgängen  aus,  man  sieht  aher  den  ganienTsg  ai 
undichten  Stellen  der  Pflaiuen  auch  tlasbläschen  in  den  Kulbc 
Bellst  aufsteigen  und  über  den  Pflanzen  sich  sammeln.    Das  6i 
wird  in  znei  Fraclionen  gesammeil,  nämlicli  auersi  das  von  8 — 1 
Uhr,    dann   von  10—11  UUr.    £s   treten  vo»  de»  S  SUnua« 
aus  von 

8  — 10  Uhr  4,8  Cub.-Ceatim.  Gas,  bestehend  aus 
I.  Fmolion,  8  Stätone. 

Kolilensäuru  0,3  L 

Sauerstoff      3,1  SnucrstnlT   67 

Slickslüir        1.5  Slicltaluir     33 

4,8  lUO 

10—11  Uhr  7,5  Cub.-Cenlim.  Gas,  bestehend  aus 

II-  Fraciieu,  5  Stimuc.      Niioli  Abzug  •üct  Kiditenssnre, 
Knbteasitute  U,5  I. 

Siiuerslorr       r>,0  Sauprsloff    SO 

Sllcksloff       1.0  Stickslog     U 

7,5  lUÜ 

Bieraua  geiit  schun  hervor,  dass  der  SaucrstatT  bei  Ab- 
schJusfi  dei'  in  Wasser  gelösten  Lui't  bedeutend  mit  der  Dauttf 
des  Versuclis  zuninituL  Die  zweiten  Fraclionen  enthalten  tM 
mehr  Satierslott  als  die  ersten.  Die  Fortsetzung  dieses  VersuebM 
l'olgt  unleu  nach  dem  Versuche  B. 

Ij.  Zugleich  mit  vorigem  Vei'suche  A.  wurde  ein  zweiki 
angestellt,  mit  der  Abänderung,  dass  hier  drei  Pflanzen  in  eiaeuf 
Becherglase  lagen,  die  Spitze  unten,  die  Pflanze  spirallürjaig  amf-^ 
gerollt,  die  durchs cbniUcuen  Stämme  nach  oben  in  das  graduictri 
Ii«br  gesteckt,  das  Wasser  obea  mit  Oul  von  der  Lull  al 
schlössen.  Uehrigens  Alles  wie  büi  dem  voilgen  Versu 
Diese  Abänderung  nur  nur  deshalb  getrulTeii,  um  zu  seban, 
die  Lflge  der  Pflanze.  Eiufluss  habe,  mid  der  ganze  Versuch  sol 
Mir  dazu  dienen,  zu  eutscheiden ,  ob  die  £nlwickelu{ig  aurböi 
wenn  das  Wasser   ausserhalb  der  Püauze  kein  Gas   weiter 


ictri 

1 
J 
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konnit,  als  las  ursprflagliche,  dessen  Quantum  das  zur  Sätti- 
gung dea  Wassers  bei  gewGfaidichem  Atmosphärendrucke  erfor- 
Hebe  ist.    tHe  Fractionen  sind  zu  gleicher  Zeit  gemacht. 

I.  Fraction. 

8 — 10  Uhr  gesammelt  5,0  Cub.-Centim.y  bestehend  aus 

KohlensAore  0,6 
flaaersteir  3^ 
Stickstoff        1,1 

Nach  Absuf  der  KoUensJiure  besteht  dieses  Gas  aus 

Sauerstoff  75 

Sückitdff   25 

100 

U.  Fraction. 
10—1  Uhr  gesammelt  5^  Cnb.-Centim.,  bestehend  aus 

KakleasAare    0,4 

Saierstoff  4,8 
Stickstoff        0^1  _ 

—5,3 
Nach  Abzng  der  Kohlensäure  besteht  dieses  Gas  aas 

Sauerstoff  9t 
SUckstaff     S 


ISO 

SehhiMs.  Man  ersieht  hieraus,  dass  nun  mit  Abschluss  der 
atmosphärischen  Luft  das  Gas  immer  sauerstoffreicher  wird,  dass 
sich  aber  auch  der  Stickstoff  dem  Verschwinden  nähert.  Koh- 
lensäure ist  in  beiden  Versuchen  reichlich  unzersctzt  mit  hin- 
dorcbgegangen.  Dieser  zweite  Versuch  wird  zwar  auch  bis  Nach- 
mittags den  27.  Septbr.  fortgesetzt,  aber  es  wird  keine  Kohlen- 
säure weiter  dazu  gefeitet.  Der  Himmel  ist  am  27.  Septbr.  der 
gfinstigste,  wieder  voller  Sonnenschein.  Das  Wasser  wird  im 
Fenster  um  10  Dhr  21®  warm.  Um  10  Uhr  noch  geringe  Gas- 
enfirickerung,  d!e  um  11  Uhr  vSlIig  aufhört.  Ersticken  in  Koh- 
kosäure,  wie  man  glauben  könnte,  tritt  nicht  ein,  wie  sogleich 
Aa  faxende  FordBetafng  des  Versuches  A.  zeigen  wird.  (Ich 
bemerke  nach  daau,  dass  erae  drifte  Pflanze,  eben  so  bebandeUy 
wie  die  der  beiden  Schlussversuebe,  aber  mit  Kohlensäure  und 
Wasserstoff  versorgt,  nachdem  sie  am  16.  und  17.  immerfort 
langsam-  enCwiekelt  hatte,  auch  am  18.  Septbr.  noch  Gas  ausgab.) 
lil  dem  lia»gel  an  Kohlensäure,  bei  gleichzeitigem  Mangel  an 
ia  Waaaer  geMstev  Luft^  hört  also  die  Gasentwiekelong  auf«    . 

1* 
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Forlielxunff  des  Verguchs  A.  Abends  11  Ubr  leitet  [ 
in  den  Kolben  durch  die  Oelsclilcht  bindiirch  noch  5  Cub.- 
reine  lufirreie  KoblcDsäure  und  Jdsst  <lie  Vorricblung  vor  dea 
Fenster  so  vie  desselben  Tuges  die  Nacbt  hindurch  stehen.  DeB 
17.  September  ist  der  gunstigsle  Himmel.  Um  9  Uhr  faDgeQ 
alle  8  Stumme  an  nieder  zu  entwickeln,  und  geben  bis  Mittag^Tf 
wo  die  Sonne  "sie  verlässt,  aus  den  Luftgängen  5,5  Cub.- 
CenlJm.  Gas. 
)  Von  5,5  Cub.-Cenl.  Gas 

absorbii't  Kali  0,3  ,,  Kohlensäure 

„  Gallussäure  mit  Kali  4,3  „  Saut-r^tolT 

bleiben  unabsorbirt  0,9  „  SttckslofT. 

Der  liest  wurde  mit  Sauersloll'  gemischt  und  in  das  Eudio- 
meter  gebracht;  man  Mess  einen  starken  Funken  hindarch- 
schlagen.  Es  tritt  keine  Casverminderung  ein.  Es  ist  kekl 
brennbares  Gas  entwickelt  worden,  wenigstens  nicht  in  solcl 
Menge,  dass  es  utiler  solchen  Umslanden  verpulU  werden  könnt« 
Zieht  man  von  dem  vorigen  Gasgemische  die  Kohlensäure  abi 
ao  bat  der  Rückstand  die  Zusammensetzung: 


lüU 

Itei  der  beabsichtigten  Ausmessung- der  Cap.icilät  der  Luft' 
gänge  in  Myriophyllum  war  es  nun,  um  vollständig  ermitteln  s 
können,  üb  dieser  SauerstolT  nur  durch  Zersetzung  der  Kohlen- 
säure entstanden  ist,  oder  durch  verschiedene  Vertheilung  den 
Gase,  die  von  der  Zeit  vor  dem  Versuche  her  innerhalb  ds( 
Pflanzen  enthalten  waren,  auch  noch  nöthig,  die  Gasmenge  zu 
bestimmen,  die  sich  im  Kolben  über  den  Pflanzen  sammelt«, 
während  sie  vom  16.  bis  zum  17.  Seplbr.  in  ausgekochten] 
Wasser,  das  mit  Kohlensäure  gesättigt  war  und  kein  Gas  weitei 
enthielt,  vegelirten. 

Die  ganze  Gasmcnge,  die  sich  im  Kolben  über  dem  Vfasset^ 
worin  die  Pflanzen  schwammen,  aogesamaielt  hatte,  betrug 
47  Cub.-Cent. 
Kali  absorbirl  davon    3  „ 

44  Cub.-Cent.  SauerstofT  und  SlicksloiT,    : 
wiewohl  Abends   zuvor  noch  5  Cub.-Cent.   KohleusSure   in 
Kolben  geleilet  waren.    Es  Ist  also  Kohlensaure  verschwunden!. 
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Von  47  Cnb.-Genfim.  ntbm  man  9,2  Cub.-Centim.  lar 

Analyse, 

Von  9,0  Ciib.-Cent.  Gas 
abaorbiren  Kali  und  Galluss&ure  8,0  „        Sauerstoff' 

bleibt  unabsorbirt  1,0  „        Stickstoff. 

Die  obi|;en  44  Cuk-Centim. ,  die  nach  dem  Entfernen  von 

nur  3  Cub.-Centim.  Kohlensäure  bleiben,  bestehen  demilach  aus : 

In  100  Th« 
Sauerstoff   39;^              89 
Stickstoff      4,8       11 

44,0  iöS 

Yon  dem  obigen  Vorrathe  werden,  da  das  Gas  sauerstoff- 
reich war,  2,5  Cub.-Centim.  ins  Eudiometer  gebracht.  Nach 
dem  Durchschlagen  des  Funkens  ist  das  Volum  unverändert. 
Auch  hier  ist  also  kein  brennbares  Gas. 

Der  Kolben,  worin  die  Pflanzen  steckten,  wurde,  unmittelbar 
nachdem  die  47  Cub.-Centim.  Gas  hinausgelassen  waren,  bis 
for  abgeschliffenen  Mündung  mit  Wasser  geföUt.  Dann  fasste 
man  den  Faden,  womit  man  die  Stämme  zusammengebunden 
hatte,  und  zog  die  Pflanzen  langsam  heraus.  Man  goss  nun  den 
entstandenen  Rai^m  aus  graduirten  Röhren  wieder  mit  Wasser 
voll.  Es  waren  hierzu  gerade  28  Cub.*Centim.  erforderlich.  Da 
nun  die  Pflanzen  nass  herausgezogen  wurden,  so  ist  das  Volum, 
das  die  Pflanzen  einnahmen,  jedenfalls  kleiner  als  28  Cub.-Cent. 

Nun  aber  war  das  Volum  des  ganzen  Gases,  das  die  8 
Stimme  ausgegeben  haben,  wenn  man  alle  wiedergefundene  Koh- 
lensänre,  da  sie  kunstlich  dazu  gebracht  wurde,  wieder  abzieht, 
folgendes: 

Die  8  Stämme  haben  entwickelt: 

Ans  den  Lnltg&itgeii.  Sauerstoff.         Stickstoff. 

km  16.  Sept  Ton  8—10  Uhr  3,1  Gnb.-G.      1,5  Gab.-G. 

„    i6,    „        „  10--1      „  6,0        „  1,0        „ 

„    17.    „        „    8-1  4,3        „  0,9        „ 

Ans  den  Wanden  nnd  nndichten  Steilen) 
der  St&nune  und  Blätter  Tom  16.  fräh  >39,2       „           4,8 
bis  17.  Mittags  1  Uhr  im  Kolben  selbst  ) 

52,6  Cub.-C.      8,2  Cnb.-C. 

Sauerstoff    52,6  Gub.>Gentim. 
Stickstoff      8,2 


Zusammen  60,8  Gab.-Gentim. 
Es  sind  also,  während  das  äussere  Volum  der  Pflanzen,  die 
zwar  LoftgäDge  enthalten,    aber  doch  von  demselben  einen  be- 
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deuLeoilen  Tlicil  Uurcti  t^escIiloEsene  Zellen  «iflnehmen,  noch 
nicht  28  Cub.-Centini.  ausmacbt,  60,8  Cub.-Ceitlim.  oder  mehr 
als  (las  Doppelte  ent«ickell.  Dn  nun  das  Gas  in  der  PQaDze 
nur  Zeit,  als  äic  in  das  auegckochle  Wasier  gesetzt  wurde,  iiacb^ 
den  früheren  Bestimmungen  etwa  12  ji,  C.  Sauerstoff  enthallen 
konnte  (die  Pflanzen  nuidcn  AJtends  gesammelt,  hatten  die  Nacht 
hindurch  aiir  dem  Zimmer  und  his  zum  Versuche  im  Dunkeln 
gestanden),  so  findet  man,  wenn  man  den  cubischen  Inhalt  der 
I.urigänge  kennt,  leicht  die  Menge  Stickstoff,  die  von  vorn  herein 
in  den  Pilanzen  enthalten  war. 

Um  den  cubischen  Inhalt  der  LuftgSnge,  so  weit  es  hier 
nöthig  war,  zu  beslimmen,  sind  die  8  Stämme,  die  zum  ersleii 
Schi  u  SS  versuche  dienten,  in  ausgekochtes  Wasser,  das  unter  einer 
Oelschichl  erkaltete,  gebracht,  womit  ein  Kolben  vülüg  aagefüllt 
war.  Der  Kolben  wurde  mittelst  eines  Korkes  geschlossen,  durch 
den  ein  feines  Itohr  gin^,  das  mit  Wasser  völlig  gerülU  wurd« 
und  dessen  anderes  Ende  mit  Wasser  gesperrt  war.  Nun  erbiUI« 
man  das  Wasser  im  Kolben  6  Stunden  lang  his  Tast  zum  Siedeif 
und  trieb  dadurch  die  Luft  aus  den  Luftgangen  aus,  So  erhielt 
man  direct 

6  Cub.-Cen(im.  Gas. 

Bei  diesem  Vcrsuuho  ist  klar,  dass  jedenralls  weniger  Gas 
erhalten  werden  mussle,  als  der  Capacität  der  Luflgänge  ent- 
spricht. Denn  die  8  Pilanzen  hatten  ja  2  Tage  lang  nur  Koh- 
lensäure bekommen,  daraus  allerdings  Sauerstoff  erzeugt,  aber 
von  diesem  schon  vorher  und  heim  Erhitzen  einen  Theil  absor- 
birt,  von  der  Kohlensäure  bleibt  ein  Theil  im  Wasser  gelöste 
zurück.  Nichts  desto  weniger  sind  schon  6  Cub.-Centim.  er- 
hallen. Ueberdies  zeigen  schon  die  oben  angeführten  Erfahrungen 
an,  dasE  nach  so  langer  Behandlung  mit  Kohlensäure  die  Luft- 
gänge  sich  mit  Wasser  füllen.  Dieser  Versuch  sollte  aber  auch 
nur  im  Zusammenhange  mit  folgendem  entscheiden : 

Man  rülUe  einen  Kolben  mit  abgeschliffener  Mündung  ganz, 
voll  Wasser,  und  schob  so  viel  Abends  vom  Teiche  frisch  ge-. 
hoher  Pilanzen,  nachdem  sie  auch  eine  Nacht  gestanden  hatten, 
(eine  andere  Abtheilung  derselben  Pflanzen  wurde  ausgedrückt; 
sie  enthielten  ein  Gas,  das  aus  12  Sauerstoff  und  88  StickslolT 
hesland)  hioein,  dass,  wenn  man  sie  wieder  langsam  herauszog, 
eleichfalls  genau  28  Cub.-Ceutiiii.  Wasser  zum  Füllen  des  KolbBiu 
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MCkig  ^finitti4  Man  kgto  die  Pflatosen,  ao  nasa  sie  waren,  iu 
dn  Becherglas,  das  auf  der  Waage  ins  Gieichgewicbl  gebracht 
war,  wog  darin  die  nassen  Pflanzen,  trocknete  sie  vorsichtig  und 
das  Becfaerglas  mit  Fliesspapier  vullrg,  wog  \%ieder  und  bestimmte 
so  das  Gewicht  und  somit  auch  das  Volum  des  den  Pflanzen 
äusserlicli  anhaftenden  Wassers.  Dann  trieb  man  durch  Sieden 
wie  beim  vorigen  Versuche  das  Gas  aus,  maass  dieses  und  ana- 
lysirte  es  schliesslich,  um  die  Menge  Stickslofl*,  die  in  den  Pflanzen 
Platz  hatte,  direct  zu  finden.  Es  ist  bei  der  Auswahl  der  Pflanzen 
Rücksicht  gekommen  anf  die  8  zum  ersten  Sclilussversuche 
dienenden;  man  wählte  wieder  jüngere  Pflanzen,  die  regelmässig 
'  bd)Ultert  waren,  und  deren  Internodien.  in  der  Mille  35  Millim. 
Länge,  deren  Stamm  selbst  2  Millim.  Durchmesser  halte.  Die 
Gemcbte  sind: 

Nasse  Pflanzen  26,004  Grm. 

Abgetrocknete  Pflaazen  17,254    „ 

^  Aah&ngendes  Wasser        8,75    Grm.  »  8,75  Cob.-Cent. 
Die  Zusammensetzung  des  Gases  war: 

Kohlensäare  8 

SanerstofT    2 

.   Sückstoff    90 
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Es  halten  also  diese  Hyriophyllum-Stämme  28 — 8,75  Cub.* 
Centim.  cubiachen  Inhalt,  den  man  in  runder  Zahl  =  19  Cub.- 
Centim.  zu  nehmen  bat.  Durch  Kochen  gewann  man  nun  9 
Cub*-€entim.  Gas.  Demnach  macht  die  Capacilät  der  Luflgänge 
die  Halft«  vom  Volum  der  Pflanze  aus.  Nun  ist  mit  Gewissheit 
anzunehmen,  dass  man  durch  Kochen  nicht  alles  Gas  austreibt. 
Vergleicht  man  einfacher  Weise  die  direct  gefundene  Menge  Stick- 
stoff oben,  die  nur  8,2  Cub.-Centim«  ausmacht,  so  sieht  man 
leicht  ein,  dass  die  untersuchten  Pflanzen  eine  solche  Menge  ein- 
schliessen  mussten,  dass  auch  der  Sauerstoffgehalt  des  Gases 
ttoch  neben  diesem  Stickstoffe  Platz  hatte.  Denn  nimmt  man 
an,  dass' die  Pflanze  in  dem  Momente,  in  dem  sie  zum  Ver- 
suche genommen  wurde,  ein  Gas  von  12  p.  C.  Sauerstoff  ent- 
hielt, SO"  kommen  zu  obigen  8,2  Cub.-Centim.  Stickgas  noch  1,0 
CQb%-Centim.  Sauerstoff. 

Ich  zweifle  nach  diesen  letzten  Versuchen  nicht  mehr,  dasa 
M  mir  nächsten  Sommer  gelingen  werde,  ein  gemessenes  Volum 


Kohlensäure  der  PHaoze  ilarbicien,  und  die  Quanlilälea  derZer- 
selzungsprodukte  bestimmen  zu  können. 


TersQche  Aber  SpaTganinm  ramosum. 

Diese  Vorsuclie  wurden  angestelll,  um  einige  Zweifel  zit 
beseitigen,  nelctie  bei  den  von  meinem  Bruder  und  mir  im  vor. 
Jahre  angestellten  Untersucliungen  blieben. 

1.  Abthciinng.  lub  bebandelte  zuerst  die  Frage:  welcbea 
Einftuss  hat  die  Nacbt  und  der  Tag  auf  die  Gase 
in  den  Luftgängea  und  Wurzelstücken  von  Sparga- 
niuni  ramosum? 

Ee  wurden  zur  Beantwortung  dieser  Frage  i\torgens  früh, 
bevor  die  Pflanzen  von  der  aufgehenden  Sonne  gclrolTen  waren, 
zwischen  3  und  5  Uhr,  und  dann  wieder,  wenn  die  Sonne  aus- 
gewirkt hatte,  Abends  von  5  Uhr  bis  zur  Dämmerung,  die  Gase 
gesammelt.  Die  einzelnen  Bestimmungen  sind  folgende.  A.  be-  . 
deutet  Abends,  M.  Morgens  vor  Sonnenaufgang.  Blätter  b&-' 
zeichnet  hier  nur  den  Theil  der  Blätter  über  dem  Wasserspiegel. 
Sehötsling  bedeutet  diejinigen  im  Scblanin'e  kriechenden  Aus- 
läufer Tom  Wurzclknoten,  die  in  eine  conische  nach  dem  Was-' 
scrspicgel  gertcblete  Spitze  auslaufen;  die  Spitze  weiss,  das 
llebrige  hraunschuppig.  Rhizom  im  Grunde  dasselbe,  nur  so, 
dass  statt  der  Spitze  bereits  hier  eine  grosse  Pflanze  sich  be- 
findet, also  die  WurzelslScke  zwischen  zwei  Pllaiizen.  Die  Klam- 
mern bedeuten,  dass  das  Blatt  von  einer  der  Pflanzen  gewählt 
wurde,  deren  llhizome  mao  nahm.  Die  übrige  Bezeichnung  ist 
die  der  ersten  Tabelle  von  Myriophyllum.  Die  Gase  sind  eben 
so  gesammeU,  wie  im  vorigen  Sommer.  Die  Temperatur  des 
Wassers  schwankte  zu  der  Zeil,  wo  diese  Gase  gesammelt  wur- 
den, zwischen  20  und  22"  C. 

POnnzeutlieil.    Au^ii&l.      Tageszeit.  Himmet.  0  :  N 

Blätter  6.  A.  Mehr.T.  zuv.  v.S.    21  :  79 

Blätter    1  9.  M.  Tg.  zuv.  bew.  21  :  79 

Rhizom   I  9.  Sl.  Tg.  zuv.  bew.  10  :  90 

Blätter  10.  M.  Sonnenschein  21  :  79 

Rhizom  10.  M.  Sonnenschein  11  :  89 

Rhizom  10.  A,  Sonnenschein  13  :  S7 
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PiUBMltMI. 

AiguL 

Taganelt 

HiauneL 

0  :  N 

Blitter 

10. 

A. 

Sonnenscbeia 

21  :  79 

Uitfer 

12. 

M. 

Seit  Nacht 

21  :  79 

fthiiom 

12. 

M. 

regnig 

11  :  89 

Blätter 

IS. 

M. 

Seit  fräh 

21  :  79 

RliiiODi 

IS. 

M. 

und 

11  :  89 

BIfitter 

IS. 

A. 

Tg.  zur. 

21  :  79 

RhuoDi 

IS. 

A. 

seit  Mittag 

13  :  87 

Schfistling 

13. 

A. 

T.  S. 

13  :  87 

ScfatesliDg 

14. 

M. 

Bewfiliit 

11  :89 

Bluiom 

14. 

M. 

Bewölkt 

12  :  88 

.  Butler 

16. 

A. 

Bew.  und 

21  :  79 

Sehössling 

16. 

A. 

regnig 

12  :  88 

ScUsdiDg 

17. 

A. 

Seit  frflb 

15  :  85 

dlilODi 

17. 

A. 

T.  S. 

13  :  87 

Uiizoiii' 

18. 

A. 

T.  S. 

13  :  87 

SditesliDg 

18. 

A. 

V.  S. 

13  :  87 

BlitUsr 

18. 

A. 

T.  S. 

21  :  79 

Ein  grfiner 

■ 

Schitoling 

18. 

A. 

T.   S. 

19:81 

Rhizoin 

19. 

N. 

Seit  3  Tagen 

12  :88 

SchöosliDg 

19. 

M. 

vorher 

12  :  89 

SchtesÜDg 

J    19. 
(   22. 

M. 

vollster 

13  :  87 

IHitter 

M. 

Sonnenschein 

21  :  79 

8elUu99.  Sei  dem  scbönen  Wetter  dieses  Sommers,  wo  die 
Wiritang  yod  Tag  und  Nacht  io  eioem  sdiärferen  Gegensatze 
stand,  als  im  vorigen  Sommer,  scheint  es,  liegt  Abends  nach 
der  Wirkung  der  Sonne  der.  Sauerstoflgehalt  in  Schösslingen  und 
Rbizomen  etwas  höher,  als  früh  am  Morgen.  Auch  des  Morgens 
scheint  er,  wenn  mehrere  warme  >  sonnenvolle  Tage  aufeinander 
folgen,  ein  wenig  höher  zu  steigen,  als  an  tröben  Tagen.  In 
einem  einzigen  Falle,  wo  ein  Schössling  durchaus  eine  grüne 
Farbe  hatte ,  hielt  das  Gas  an  19.  p.  C.  Sauerstoff.  Die  Bläücr 
gaben  alle  Gas  zwischen  20,5  und  21,4,  daher  oben  immer  21 
geschrieben  ist.  In  einem  einzigen  Falle  hatten  die  Blatter  22 
p.  C.  Sauerstoff.  Dies  ist  der  höchste  Gehalt,  den  ich  in  zwei 
Sommern  gefunden  habe. 


r  das  Ve 


V  11.  AliÜiciluDg.    Diese  Versuche  sollten  zur  VerYoUsiändiguDg 

H  der  iiD   vorigem  Jahre   inil  meinem  Bruder  gerncin- 

^^^H  schaniich    über    das   Verhalten   der   Kohlensäur«  im 

^^^^b  I  Inneren   der   Pflanzen    amgeslelllen   Uotersuehuagei 

^^^^  Am  4.  August  stellte  ich  ein  ausgewachsenes  unheschädigtes 

W  Exemplar  von  Spargaoium  nimosuro,    das   vorsichtig   aus   dem 

I  Schlamme  ausgcltohen  war,  in  ein  hohes  Cylinderglas  voll  Wasser. 

Das  Wasser  wurde  völlig  mil  Kohiejisäure  gesättigt.     Die  PQanio 
bat  6  TollslänUige  Blätter.     Ich   steckte  5  Blätter   in   ein   weites 
Glasrohr,  das  nun  überhaupt  nur  noch  4  — 5  Mal  so  viel  Voiuu 
Lult  einscliliessl,    als  das  Volum  der  darin  heOndlichcn  Blältur 
ausmacht.     Das  Rohr  ist  ohen   lufldicht  verschlössen.     Aus  der 
Hitte  ging  ein   feines  Gasleilungsrohr  heraus,    das  hier  milteli 
Kautschuk  beweglich,    unten  umgebogen  ist  und  hier  unter  dM 
Wasserspiegel  getaucht  werden  kann,  wenn  die  PDanne  im 
von   der  Atmosphäre   völlig  abgesclilossen  werdeu  soll.     Ueban 
dies  ist  bis  in  die  Mitte  des  Rohres  ein  graduirtes  RüLrchen,  dtt 
ganz  mil  Wasser  geriillt  ist,  hinaufgeschoben,   die  Mündung  tmb 
einem  Kork   verachlosscn ,   der  Kork  nach  unten.    Man   lia 
mittels  eines  Bindfadens  den  Kork   herausziehen,    so   dass  i 
Wasser  ausfliessl  und  das  Bührchen  sich  mit  der  Luft  im  Hol 
füllL    Mittels  eines  zweiten  Bindfadens  kann  das  graduirte  Höl 
chen  selbst  im  Rohre  herunter  unter  den  Wasserspiegel  get( 
und  so  Luft  mitten  aus  dem  Rohre  jederzeit  geholl  werden.    Mai 
leitet  nun  Kohlensäure  durch  das  Rohr,  bis  etwa  die  Hälfte  der 
LuFt  darin  ausgetrieben  ist,  dann  wird  die  Pflanze  völlig  von  dw 
Atmosphäre  ausserhalb  des  Rohres  abgeschlossen. 

Neben  dieser  PQanze,    die  ein  Blatt  ausserhalb  des  ftohi 
frei  in  der  Atmosphäre  'hat,  siebt  noch  eine  zweite  gleich  gros 
mit  ebenfalls  6  Blättern  in  demselben  Glasgefässe.     Von  früh  t 
4.  August  bis  Mitlag  voller  Sonnenschein.     Mittags   den  5. 
werden  die  Blätter  oben  schwarz.     Man  analysirt  nun 
Ij  die  Luft  im  Rohre,  die  die  Pflanze  umgiebt, 
2)  die  Luft  in  den  Blättern,  die  im  Rohre  steckten, 
3}  die  Luft  in  den  Blättern  der  zweiten  Pflanzen,    die  fra 
in  die  Atmosphäre  ragen,  deren  Wurzel  und  unlerer  Stamm  ahel 
1  Puss  lief  in  demselben  kohlensauren  Wasser  stehen,  worin  M 
'DanEe  sieht. 
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Die  ZuBammenaetzuDg  dieser  Gase  ist: 

'    I.       Naeh  Abzog     II.      Nach  Abzog     III.    Nach  Abzog 
der  Kohlensäore.       der  Kohlensftore.      d.Kohlcnsäore. 

loUeos&ore   %fi          —              0,7          —  0,5         ^— 

Suentoff       3,0         30  Vol.        2,0         18  Vol.         16,0       2A  Vol. 
Sttekstoff        7,0         70    „ 0,0         82    „ 03,5_     80^, 

12,0      100  ii,?      100  ■        «0,0    lob" 

Sehiuss.  Man  sieht  hieraus,  dass  im  Laufe  von  2  Tageu 
kei EinwirkuDg  tod  warmem,  vollen  Sonnenschein  die  Lurt  aus- 
inrfaaDi  der  Pflanze  sauerstofTreicher  geworden  ist,  während  im 
koeren  der  Sauerstoffgehalt  unmerklich  oder  gar  nicht  stiog. 

Am  5.  August  wiederholt  man  den  Versuch  mit  einer  neuen 
HIanze.    Bis  zum  10.  August  wird  täglich  oftmals  Kohlensäure 
tmb  das  Wasser  geleitet,   worin  die  Wurzel  der  Pflanze  steht; 
koü  uad  wann  leitet    man    auch    etwas    Kohlensäure    in   das 
lofar.    Am  10.  August,    bis  zu   welchem  Tage  die  Pflanze  fast 
imuiterbroelißn  Tollen  Sonnenschein  hatte,    wird  früh  Morgens 
1)  ein  Quantum  Gas  aus  dem  Rohre  durch  Kohlensaure  ausge- 
geben  nnd  nun  nochmals  Mittags  nach  [dem  Einleiten  dieser 
lohlensäure,    und  nachdem  die  Pflanze  wieder  vollen  Sonnen- 
ichein  bis  Mittag  hatte,  2)  ein  Quantum  Luft  aus  dem  Rohre 
zur  Untersuchung  genommen.    Die  Luft,  welche  also  die  Pflanze 
am  10* -August  umgab,  bestand  nach  Entfernung  der  Kohlensäure 
durcb  Kali  ans: 

I.  IL 

Saoerstoff  34  33 

Stickstoff    66  67 

100  100 

.Man  wusste  demnach,  dass  die  Pflanze  in  einer  kohlensaure- 
reichen  Luft  stand,  dass  der  Sauerstoffgehalt  in  Bezug  auf  den 
Stickstoff  aber  in  einem  grösseren  geraden  Verhältnisse  stand, 
ab  in  der  atmosphärischen  Luft,  und  Hess  die  Pflanze  nun  his 
Mittags  1  Uhr  am  15.  August  stehen.  Nun  zieht  man  miKels 
des  graduirten  Röhrchens 

1)  Luft  aus  der  Mitte  des  Rohres, 

2)  zerschneidet  man  die  von  dieser  Luft  im  Rohre  umge- 
benen BlStter  unier  Wasser  und  presst  das  Gas  aus.  Dieses 
letstore  entfallt  sehr  wenig,  nur  noch  Spuren  Kohlensäure.  Nach 
Entfernung  der  Kohlensaure  durch  Kali  bestehen  die  Gase  in: 


100 


100 


Sehliu».  Id  10  Tagen  ist  also  der  SauersloH  in  derPfiai 
wenn  ihre  Wurzel  in  Wasser  steht,  das  mit  Kohlensäure  g« 
tigt  ist,  uud  die  Blätter  von  einer  mit  Kohlensäure  belade) 
Lud  umgeben  sind,  erhöht. 

Am  19-  Aug.  wird  Abends  eine  dritte  POanje  in  ein  Gel 

Diil  Wasser  gebracht,  das  Wasser  nährend  der  Nacht  mit  Kohli 

säure  gcsäiligl.     Am   20.   August  hat  sie    von    früh   bis   Mit 

■  -Tollen  Sonnenschein   bei   starkem  Winde.    Die  PHanze  steht 

b  diesem  Versuche  nicht  in  dem  Rohre,  sondern  Trel 

I  Durch  das  Wasser  aber  wird   von   Trüb  an  bis  Mittag  der  Gi 

I  ttrom  von  Kohlensäure  hindurch  geleitet,   indem  man  den  El 

wickelungsapiinral   ununterbrochen    im  Gange   lässt.     Der  Wii 

weht  so  stark  bei  reinem  blauen  Himmel,  dass  die  Blätter  i 

'   aussen  nohl  kaum  eine  kohlensäurereiche  Atmosphäre  genlesa 

Von  Mitlag  an  steht  die  PHanze  bei  weissen  Wolken  am  Himi 

»och  bis  nach  4  Uhr,  dann  wird  sie  unter  Wasser   zurschnif 

'  und  ihr  Gasinhalt  untersucht.     Man  sammelt  1)  das  Gas  aus  j 

[  in    dem   kohlensauren   Wasser   untergetaucht    gewesenen   Bli 

Stücken,    und  2)  das  Gas  aus   den  oberen  darüber  in  der  Li 

I   beßndlich  gewesenen  Blaltstucken   für   sich.     Von  jedem   Gi 

L  jedesmal  5—6  Cub.-Cenirm.,  sind  zwei  Bestimmungen  gemai 

die  ganz  genau   übereinstimmen.     Beide  enthalten  Kohlensäi 

L  Nach  deren  Entfernung  durch  Kali  besieht  das  Gas  aus: 


I. 


II. 


79    79 
zatammen.    Die 


Se/iluta  aus  diesen  Versuchen  zusammen.  Die  Kohll 
sSure,  die  im  Inneren  der  Luftgängc  von  Sparganium  sich 
findet,  wird  im  Laute  eines  sonncnvollen  Tages,  wühreud  in  ili 
selben  Zeit  auch  dicLuTt  aussen  um  die  Blätter  sauerstofTreicT 
wird,  nicht  so  weit  zersetzt,  dass  der  SauerstofTgehalt  im  Innei 
das  diesen  Blättern  ein  für  allemal  in  der  Natur  zukommet 
Verhältniss  von  0  :  N  =  21  :  79  überschreitet.  Bleibt  »1 
aber  die  Pflanze  aussen  in  einem  geschlossenen  Räume  ai 
tend  in  sauerstofli-eicher  und  kohlensäurereichcr  Atmosphäre 


«lolgcr  Waaivrpnantcn  in  Gm 

4riDgt  diese  wenig  Itinnen  2  Tagen  vollen  SonnenacUeina,'  aber 
1  8^  14  Tagen  vun  Aiikscii  ein.  unü  der  Ssuersiurr^vltall 
ffinl  im  Verhältnisse  xitni  Slicksliifre  grösser.  Man  vergIcicUe 
iermit  den  Versucli  S.  10,  No.  9,  woselbst  dos  Resultat  cbensu 
usflel. 


Deber  die  Bedentang  einiger  Organe  der  Tauetpflauea. 

Bydroeharis  tnorau»  rnnafi.  acliwiminl  frei  iin  Wasser,    ist 
Riebt  am  Boden  angeiieflet,    Sio    führl  uiilcii  unter  Wasser  lsnKi> 
eirunile  Wurzeln,    die   dicht   mit   einem   Filxe   bedeckt  sind, 
lülzten  Orftane  saugen  die   in  Wasser   gelCsIe  l.ufl   ein. 
itit  man  die  Pflanze  in  Wasser,  das  mit  Knlilensäure  gesättigt 
;  und  scbneidel  man  die  belilzlcn  Organe  tlurcb,  so  Irilt  aus 
ein  Inneren  fnrlwäbrend  Dläscben  für  Üiüscben  aus,  doch  lang- 
Imer  als  bei  Myriophyllum-Slümmen,   weil  die  Menge  der  ein- 
n  Organe  hier  geringer  ist.     Die  scbuimmendeD  BlSIter 
Bben  oben  Spaltöffnungen.    Steckt  man  die  ganze  Püaiizo  unicr 
in«  T&llig  mil  solchem  Wasser  gefüllte  Glocke,    so   findet  man 
!  sich  darüber  ansammelnde  Luft  sauerstoffrcicb.     Nach   dem 
chütteln  mit  Kalilauge  bestand  sie  aus: 
Sauerstoff     50 
Sticksloir      50 
Trapa  natan»  bat  eine  Elle  lang  unter  di'n  schwimmenden 
llätlern  einen  nackten  Stiel,  dann  wird  er  dicht  filzig.    Der  Filz 
I  Naiur  gi'ün.    Ich  hatte  ein  Exemplar,  wo  derselbe  meist 
pcbwarz   war.     Der  Stamm  der  Pflanze   wurde  über  dem  Filze 
I  kohlensaurem  Wasser  ahgescbnitlen.     Es    Iral   kein  Gas  von 
lern  den  Blättern  zugobGrigen  Stammstücke  aus.     Dagegen   ent- 
trickelt  der  Schnitt,    der  dem  helilzlen  Slammstücke  angehörte, 
nneo  ganzen  Tag  mit  Myriuphyllum  in  demselben  Fenster  stehend, 
Aen  so  schnell  als  dieses  Gas. 

Man  sieht  hieraus,    dass   der  Filz   an   Wasserpflanzen   die 

Cuiiction  hat,    die  in   Wasser   gelöste  Lufl   einzusaugen;    auch 

tcheint   das   weitere  Verhallen  des  eingesogenen  Gases  dasselbe 

I  sein,  wie  bei  Myriophyllum.     Schon  im  vorigen  Jahre  zeigten 

1  Druder  und  ich.  dass  dagegen  das  Gas  in  den  zur  Dlülbe- 

t  angeschwollenen  Blatlstieleu  atmosphärische  Luft  ist. 


Knop:    Ueber  das  VerliAlleo 

Uijnipbaea  alba  udiI  fivpkar  luteum  halien  unbefilate  Natt^ 
stiele  und  grüne  Slämme.     Rollt  man  <iie  Blätter  mit  3 — 4  Z 
weil   Tom  Blatte   abgescbnitteoen  Blattstielen  unter  Wasser  i 
sammcn  um)  drückt  sie  aus,  so  bekomml  man  aus  wenigen  E 

lern  8  — 10  Cub.-Centim.  Gas.  kli  habe  dieses  Tags,  Abeod 
auf  dem  Teicbc  und  Naditä  in  einem  grossen  Glase,  worin  sii 
Abends  mit  demselljen  Teichwasser  nach  Hans  genommen  wur- 
den, gesaDimelt  und  bestimmt.  Die  filülter  babeo  SpaltdlTniiiigtil 
Das  Gas  bestand 

0  :  N 

Morgens    8-10  Uhr    21  :  79 

Morgens  12-1     Chr    21  :  79 

Abends      5—8    Uhr    21  :  79 

Kachts  12—2  Uhr  21  ;  79 
i.  b.  stets  aus  atmosphärische^  Luft.  Demnach  verbalten  siij 
unbeGlzte  Wasserpflanzen  mit  SpaltöfTnungen  wie  LandpRanzel 
und  die  Blätter  über  dem  Wasserspiegel  tragende  Wasserpflanzct 
Dieses  steht  im  Einklänge  mit  der  Annahme,  dassdieSpall 
ölTnungen  Organe  sind,  welche  geradezu  Lud  einsaugen. 

Es  sei  hier  noch  bemerbl,  dass  Kryplogamcn,  Flechten  i 
Moose  ebenfaTIs  ein  sauerstofTreiches  Gas  ausgeben,  wenn  gl 
sich  in  kohlensaurem  Wasser  beßnden.  Parmelia  Matrieotk 
auf  einem  Stücke  Sandstein  gewachsen,  gab  8  Tage  hinter  ( 
ander,  indem  man  sie  Abends  aus  dem  Wasser  nahm  und  NachG 
an  der  Lull  liegen  liess,  ein  Gas,  das  im  Monate  August  zwf 
sehen  45—30  p.  C.  Sauerstoff  und  55  — 50  p.  C.  SlickstofT  e 
hielt.  Aneh  hier  sieht  man  also  stets  eine  beträchtliche  Mengi 
Slicligas  mit  dem  Sauerstoffe  auTtreten. 


üeber  die  AbGorption  des  Stickstoff»  dnich  die  PflanteD. 
In  neuester  Zeit   haben   sicli  einige  Chemiker  daMr  aasge- 
sproehes,    das»  der  atmosphärische.  StifJisloff  von   den  l'ßaaze 
assiaiilirt  werde- 

De  Saussore  hat  Aber  das  Verhatlen  des  Slkkstol 
schon  sehr  wichtige  BoolMchtungen  gcmacbl.  Nach  den  M 
kannten   Versuchen    mit   dem   Cactus    sagt   de  Saossure:    i 


mü&se  UBler  CmslSndcn  die  Pllaoze  StickstoFT  aiisalhmen ,  der 
durch  Zersetzung  der  Pflan/e  entsUlie.  Er  meint  nnderen  Üils. 
iiif,  da  die  Menge  des  eingealhmelcn  SaucrstulTs  in  seinen  Ver- 
siiiJieu  d«r  Mriige  von  vei-scbwiindener  Kohlensäure  nicht  gleich 
Ktr,  das  Volum  der  gan;ecn  Litlt  abcr>  worin  l'llanEen  allmien. 
Kleb  niL'hl  änüeiic,  der  fehlende  SduorsIolT  durch  Stickaloir  ersefEl 
»■■  De  Saussure  hat  Terner  sclmo  zur  Geniige  dargelliun, 
_  dass  die  Pllanzen  SimerstulT  in  ihr  Inneres  nurncbmen ,  wieweb) 
ben  nach  deni  Verschlucken  Ton  Kohlensäure  aitch 
rieder  ausgeben.  Er  Fund,  dass  das  Volum  von  im  Dunkeln 
I-Ttrechwundenem  Sauerslotr  im  Lieble  allmälilig  durch  niedomus- 
^cbiedenea  sieb  herstellte. 

Bei  Scbßsslingen  von  l^pha  taiifolia  konnte  ich  die  «{Udn- 
,  [italiren   Relationen,    die   de  Satissnre    au    anderen   COanien 
ibaditete,  nnd  deren  Ricbügkeil  ich  in  diesen  Fitlen  nicht  in 
1  ziehe,  nicht  bestätigen.  Allerdings  habe  ich  oltmals  solche 
■Wiederfaerslellung  bei  Tj-p ha- Scbßsslingen  in  einem   abgescblos- 
leR  Hanme  atmosphärischer  Lult  gesehen,  doch  nur  dann.  w«mn 
9  absodiirte  Quantum  gering  war.     Das  wiederausgescliiedene 
Luft^antnm  mit  Einschluss  des  nach  Verschtucken  der  Kohlen- 
I  täure  Tou  genAbnlicbem  Bninnenmsser  ausgeschieilenen  Saiiei*- 
I  sMTefi  war  dann  unmerklich  anders,   als  das  verschluckte,   und 
idi  habe  geglaubt,    dsss   die  scheinbare  Wiederherstellung   liier 
nr  itarKOf  faerulte,   dass  die  Veründerungcn  unter  sotchen  l'm- 
släudea  überhaupt  zu  gering  sind,  um  merklich  au  werden;  We- 
nigstens bin  ich  der  Meinung,  dass  solcJie  llmslände  dorn  Ueob— 
■chter  wenig  g<ins(ig  sind.     Dabei  glaube  ich  FerHer,  dass  es  für 
fitniiscbc   von  Sauerstoff,    SlickstoH'   und  Kohlensäure    ein   be- 
uinuntes  gehen  kann,    nach   dessen  Kinalhmen  diu  Pflanze  das 
■nfiröogllche  Vnlum  wiederherstelll.  und  für  viele  Pflanzen  mag 
diese«  Verhiiltniss  eben  die  Atmosphäre  sein. 

Ganz  anders  vorhielt  es  sich  aber  fär  SchOsslinge  von  Typha 
hUifotia  ia  Gemischen  von  SauerslolT  und  StickstulT  in  anderen 
Verbällnissen  als  21  :  79  und  wenig  Kohlensäure-  Während 
difific,  vor  Sonoeuslrablen  geaebützt,  von  almosphäiiscber  Lull 
in  mehreren  Tagen  nur  sehr  wenig  ahsorbirlen,  verschluckten 
die  Blätter  derselben  sauci'stoffreichere  Gemische  gans  vollständig. 
kb  habe  die  Grenze,  bis  zu  welcher  diese  Gemische  herabsteigen, 
ODcls  oicht  völlig  sichitr  bestimmt,    »Ucin   es   liegt  in   der  INähe 


%Mop:  Deber  dag  Verfanlleo 

tler  Mischung  der  in  Wasser  gclfislen  Lult.  Sobald  LuD  Obi 
33  p.  C.  Sauerstofl'  enthält,  wird  Fie  vollslündis  von  Typha  vei 
scbluckl. 

Ein  9  Zoll  langer  SchCssling  stand  von  Nachmittags  3  Dhv 
bis   zum   anderen   Morgen  unter   einem   Tische.     Von    zwei  i 
znei  Stunden  konnte  man  die  Abnahme  eines  Gemisches  von  4 
Sauerstofl'  und  60  StickslolT  deutlich  wahrnehmen,  und  bis  nt 
anderen  Morgen  halte  er  aus  einem  Glasröhre  von  gleicher  Län| 
das  ganze  Gasj  etwa  sein  3 — ^faches  Volum,  vollständig  eing»^ 
sogen.    Die  Blätter,  so  lange  nur  die  Spitzen  2  Linien  tief  über 
den  Wasserspiegel  in  das  Gas  reichten,   sogen  dasselbe  bis  aul, 
eine  linsengrosse  Blase  ein.    Ich  babe  in  diesem  Sommer  meh 
mals  das  von  Myriophyllum  rabricirle  Gas  io  solcher  Weise  v( 
Typha-Schösslingen  verscblucken  lassen. 

Im  vorigen  Sommer  babe  ich  ferner  gesehen,  dassdasGa 
welches   aus   dem  Cenirum   von  6  —  8  Zoll  langen  SchSsstingi 
in   linsengrossBR  Blasen   in   der  Sonne   und   in  mit  KohlensSu! 
gesältiglcm  Wasser  austrat,  nenn  es  hier  durch  die  Wirkung  d 
grünen  Blätter  im  Laufe  mehrerer  Tage  im  Sonnenlichte  souec* 
sloffreicb  geworden  war,  von  den  obersten  Blaltflächen  und  Blatl^ 
spitzen  Nachts  vollständig  wieder  eingesogen    wurde-    Der  Ort»' 
wo  es  sich  aus  dem  Schössiinge  vorher  entwickelt  hattet  ist  dw 
Tiefe   des   Spaltes    zwischen    den   Basen    der  beiden  innerst« 
jungen  Blätter.     Während  des  Verscbluckens  ist  nirgends  Gas  ia 
Bläschen  aus gi' treten. 

Ich  will  hier  noch  des  merkwürdigen  Unislandcs  erwähnt 
dass  icb  im  Laufe  dieses  Sommers  an  Typha  von  demselbi 
Standorte,  von  dem  sie  vorigen  Sommer  zu  den  Versuchen 
holt  wurde,  kein  Wurzejgas  habe  sich  ausscheiden  sehen,  wähn 
mein  Bruder  und  ich  im  vorigen  Sommer  mehrere  Bestimmung) 
damit  vornahmen-  • 

Bis  in  den  Spätherbst  waren  alle  Stämme  (Blattbündel)  bis 
1  Fuss  hoch  über  der  Wurzel  schneeweiss;  so  blieben  auch  di* 
innersten  jungen  Blätter,  wenn  man  die  Stämme  nicht  weit 
der  Wurzel  durchschnitt;  sie  schoben  sich  einige  Linien  herrte 
und  kamen  nicht  weiter.  Alle  Schfisstinge  waren  bis  dahin  ebeiM 
falls  weiss,  und  bis  zu  Anfang  September  hatte  ich  nur  6  SchCss* 
linge  in  Gläsern  ziehen  kiJnuen,  die  grasartig  schmäcbIJg  bliebet 
und  nicht  den  bläulichen  Reif  bekamen,  den  sie  voriges  Jahr 


ftbester  Jagend  olt  schon  annnhmen.  Das  ErKclieinen  des  tiase« 
1  den  Wurzeln  miiss  datier  mil  eiaer  kräftigen  EDlwickelung 
a  SchÖGslingB  in  eiuciu  noch  zu  cniiit(«hiileii  Ziisattimenhange 
fAea.  Erst  im  Januar  und  Februar  dieses  Jahres  fingen  die 
EfaössliDge  der  Typha  in  geheilzlen  Zimmern  an,  sich  itrünig 
I  entwickeln,  und  ich  habe  nach  dieser  Zeil  wieder  einige  Ver- 
übe anstellen  können. 

Da  bei  dem  Verschlucken  Ton  Gasen,  die  über  33  p.  C. 
■DerstoO'  cnthallen,  kein  Gas  in  Dlüschen  austritt,  so  liIeibeQ 
ur  zwei  Fälle  flbrig.  in  welchen  das  Verschwinden  mGglich  ist. 
Alweder  wird  der  StiikslolT  in  solchem  Falle  assimilirl,  oder 
|E  Gemiscb  Tcrscbwindel,  weil  es  ein  lösliches  isl,  und  geht  in 
K  Wasser  über. 

Bei  allen  vorigen  Versuchen  bot  sich  niemals  die  Gelegenheit 
IT,  einen  Fall  zu  boobachlen,  der  die  Annahme  der  directen 
«uniilatioD  rechtFerligle.  Indessen  ii^t  vielleicht  der  Umstand 
«achienswcrth ,  dass  die  in  Wasser  gelöste  LuH  dasselbe  Vcr- 
lltniss  von  SiickstofT  und  Sauersloir  den  Pflanzen  bietet,  wie 
s  das  Sticksiofl'oiydul  cnlliält,  insolern  dieses  als  salpetcrsaures 
knmoniak  minus  Wasser  angesehen  werden  kann.  Nimmt  man 
seh  Dobereiner  die  Zusammenselzung  der  in  Wasser  gelüsten 
lOlt  als  beslefaend  in 

Saamtfiir     33.3 
Stickatoir tt6,7_ 

lUÜ.U 

U  macht  dieses  2  Maas  Stickstoff  auf  1  Maas  Sauerstoff;  die 
tormel  NO  fordert  dasselbe. 

Die  Thatsache,  dass  Ammoniaksalze,  besonders  das  kohlen- 
■Uire,    phospborsaure  und  Salpetersäure,    nicht  allein  als  slick- 
iltiges  Material  den  PHanzcn  dienen,  sondern  dass  bei  ihrem 
hK-handensein  im  Uünger  auch   die   kohlenstollhaltigen  Materien, 

3  organische  Hasse  der  Pflanzen  überhaupt  zunimmt,  hat  sich 
itarcb  edle  agriculturchemischen  Versuche  der  neuesten  Zeit  be- 
Mdligt  und  ECbeinl  mir  die  Annahme    einer  weiteren  Bedeutung 

r  Ammoniaksalze  Tür  die  Vegetation  zu  unterslülzen.  Allerdings 
giebt  es  Pilze,  wie  Schimmelpilze,  Spliaeria,  manche  Arten  der 
Gattung  Polyporus  etc.,  und  besonders  Uredo,  Aecidiuni,  bei 
denen  es  klar  ist,  dass  sie  von  Nabrungsstofl'en  leben,  die  andere 
.fflanzen  ihnen  vorbereiten,  weil  sie  im  Inneren  ( 

]«arn.  f.  piRku  Chenue.  LIX.  2. 
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Sunden  Gewebes  eich  Lililen  und  danH  liervorbrechen ;  aber  dJA. 
zaliireichnii  Pilze,  noiu  u.  a.  Riiizoniorplia  gehürl,  die  auf  fait-. 
leoderi  Organismen  leben,  bekommen  ZeraeUungsiirodukte  VM, 
Pflanzcu  zur  Nahrung-  Bedenkt  man  nun,  dass  zur  GrzeuguAf 
der  Pllanzengewebe  die  sogenannten  Kohlehydrate  nebst  gentt 
geren  Mengen  slickslonbulliger  Materien  herhelgeächaOl  werdM 
müssen,  dass  Kohlensäure  und  Ammoniak  die  Endresultate  OK 
ganischer  Zersetzungen  sind,  dass  die  grünen  PUanzentheile  mib 
dem  Endjiroducle  Kohleusätirc  wieder  beginnen,  um  solche  Htb 
terien  zu  erzeugen,  die  meist  wieder  in  Kohlensäure  sich  auflSseiiS 
so  sei  es  mir  erlaubt,  hier  die  Ansicht  auszusprechen,  dasik; 
zweifaeh  oder  mehrfach  boUIensaures  Ammoniak  vieheicht  i 
allgemeine  )iflanzenernährende  Holle,  allein  oder  nehea  den 
Processe  der  Zersetzung  tod  Kohlensäure,  in  folgender  Weiss 
zu  spieleu  im  Stande  sein  könne. 

Man  hat  nämlich:  NH40,iI0  +  2  CO,  = 
=  NC^H,  O4  +  2  HO. 

Suhtrahirl  man C3[l3^2_als^ln^ogenanatesKohlebfdl 

I  «o  Weihen  N"'  I1~0~ 

Diese  lelzlcren  Elemente  können  1)  sein  NO-^H^i 
2}  ebenso  gut  N  -j-  0  -f-  HO,  la  diesem  zweiien  falle  würd 
sie  Wasser  und  ein  Gemisch  von  2  Maas  Stickgas  auf  1  Mm 
SauerslolT  gehen,  das  in  Wasser  löslich  ist.  Ferner  ist  s 
bedenken,  dasa  NO  im  ersten  Falle  auch  leicht  als  sajpetersaurl 
Ammuniak  auftreten  kann,  ton  dem  wir  schon  wissen,  dass  i 
«ins  der  Hauptdüngemiltel  der  Pflanzen  Ist.  Denn  4s  ist 
KH4O,  ^05  Salpeters.  Ammoniak  =  2N0  +  4U0. 
I  Juelztcre  Formeln  drücken  die  Zersetzungsprodukte  vom  erhitzten 
( «alpel ersauren  Ammoniak  aus.  Sollte  NO  im  Ausscheidung»- 
nomenle  nicht  ebenso  gut  wie  Kohlenstoff  im  AussGlieiiUiog»- 
nomente  Wasser  aufneJimen  und  bo  salpetersaurea  Ammonürit* 
bilden,  das  dann,  in  Berührung  mit  faulenden  PflanzensloSHlr' 
diese  zu  Kohlensäure  oxydirt  und  sieh  dadurch  selbst  nackVefr 
lust  seines  Sauerstoffes  wieder  in  kohlensaures  Ammoniak  itn. 
wandelt?  Eine  solche  Iteduclion  des  salpetersauren  Aram»ntdtt- 
durch  humusartige  Substanzen  ist  bekannt;  vielleicht  ist  sie  eiN 
der  Bedingungen,  die  der  Humus  eriüilt,  und  wodurch  er  uAJ 
lu  einem  nülzhchen  Deslandtheile  des  Bodens  macht.  E 
wendige  Vurhandensein  von  organischen  StofTen,  die  zur  Uediidiot. 


«lols*r  Vraiicr|iriani<M)  in  Ri.ivD.  1» 

ist  »l»*r  eine  Dcilingun^,  die  wir  im  Wacdstlmmc 
erfOlll  seb«n;  ihr  Gedeihen  ist  an  die  chemische 
organisdien  Maleri«n  gehmiden.  Hierdurcli  würde 
koblensaure  Ainmotiiak  sls  UcberlrSger  erscheinen  und  «o 
die  Beabacblong,  daas  die  Ammoniaksalze  »U  Dünijer  anch  die 
lehrung  der  kohlenstolDiaUigen  Suhslanz  bel'ürdern ,  li^idit 
wenlen.  Ebun  so  mnnnidirallig,  wie  stickalolThaltige 
PDanienfeicbe  vorkommen,  kCiinen  die  sticksloff- 
Gra|ipeR  ferner  aim  den  einfaihen  Gruppen 
NO,  NO,,  NB.  GIlj,  ferner  Ci„  Hj„  Pill,  etc. 
ibgeleitel  werden.  Scilla  nicht  ein  Process  der  Art  in  den  toid 
Ijdue  t^escIiloEseoen  Pflanzenlheilen,  den  Wurzeln,  bei  nnge- 
«tirtem  Vorgange  der  Sfer^cLzuug  der  Kohlensäure  in  den  grilnen 
IbeileD  vor  sich  geheo? 

Icli  kann  nicht  umhin,  hier  noch  aiistusprechen,  dass  man 
lar  Erklärung  der  Thalsache,  dass  Ptlanzen  bei  Abschluss  allen 
immoniaks  ihre  alicksluHlialligen  Materien  vermehren,  wenn  diese 
iIb  «iverlissig  aogefiehen  werden  soll,  unahwei«Iicb  dahin  ver- 
wird, auf  andere  StickstolTiiuellcn,  als  die  des  atmospha- 
freien  SlickstoS'es ,  zu  denken.  Gewisa  ist  es  wahr- 
liaKcber,  dass  aua  NO  ein  slickstonhaUiger  Körper  sieb  bildet, 
aus  freiem  SLickslofTc,  Indessen  giebl  es  noch  einen  anderen 
t,  den  mao  hier  in  Erwägung  ziehen  musa.  Möglich  wäre 
ES  nämlich  auch,  dass  der  elekirisirle  SaoerstolT  auch  nach  dem 
Zusammentrelfen  mit  der  Feuchtigkeit  der  Blülter  und  des  Bodens, 
waria  man  die  Pflanien  zog,  Salpetersäure  und  Ammoniak  bei 
Berährang  inil  a  Imo  sp  Iuris  che  m  Slickslotfe  und  Wasser  erzeugte. 
Hau  bat  bei  den  betrcflenden  Vcrsnchen  wohl  das  Ammoniak, 
aber  oiclil  den  ozonisirlen  Sanerstotf  abgi^hallen. 

I&l  CS  aber  an  der  Zeil,  zu  ermilleln ,  ob  nicht  die  Almo- 
sphiritien  ausser  freiem  SiickslofTe  noch  andere  slickslolThullige 
Verbindungen  enthallen,  die  in  den  bis  jetzt  angestelllen  Versn- 
cheo  fiberschen  sein  konnten,  so  ist  es  nolhwendig,  auf  das  Ozon 
und  das  StickstolToxydul  besonders  die  Aufmerksamkeit  zu  richten 
und  zunächst  zu  beweisen,  ob  NO  von  den  Pßanzen  assimilirt 
wn-d,  oder  nidit.  Ebenso  ist  noch  zu  ermitteln,  ob  der  clek- 
(risirte  Saueratcir  nicht  in  genügender  Menge  in  der  Atmosphäre 
vorfunicn  i»l,  eine  hinreichende  Menge  von  SlickstolT  Innerhalb 
derPÜanzen  oder  im  Boden  zur  Verbindung  zu  bestimmen.    Was 


1 

I 


Knop:    Ueber  das  VeThaltan 

das  Vorkommen  Ton  SlickslofToxydul  belrJDl,  so  kann  maa  sicil 
leidit  überzeugen,  dass  es  in  der  Atmosphäre  und  in  der  iiO 
Wasser  gelösten  Luft  vorkommen  muss,  wenn  es  darin  auch 
noch  nicht  nachgewiesen  isl.  Denn  es  ist  bekannt,  dass  dM 
höheren  Oxydationsslufen  des  Stickslorfes  Lei  grosser  Verdünnungi 
mit  Metallen,  SdiwerelwasserslolT,  ScIiwereluieUiien  Slickoxydlrf 
herero.  licim  ZusammenlrelTen  von  salpetersauren  Salzen  in 
Boden  mit  Säuren,  die  im  Humus  wirklich  entstellen,  wird  dem-t' 
nach  die  Salpetersäure  überall,  wo  sie  mit  Scbweleiwasserstod} 
Schwereleisen,  wie  es  sich  im  Schlamme  der  Wasser  überall i 
findet,  zusanimenlriirt,  auch  Slickoxydul  bilden  müssen. 

Somit  müssen  die  Gase,    die  im  Wasser  aufsleigeo,    aot^ 
Stickoxydul  enthallcn. 

Gehl  man  zur  Atmosphäre  über,  so  wissen  wir  jetzt  aM' 
ßeslimmtheit ,  dass  salpetersaures  Ammoniak  stels  in  der  l 
vorhanden  ist,  und  ßarral  bal  bereits  begonnen,  dieses  qui 
tilaliv  zu  bestimmen.  Daraus  Tolgt  aber  nothwendig,  dass  iQil 
jedem  Blitze  auch  SlickBlolToxydul  in  der  Atmosphäre  sich  bildi 
Es  kann  daher  kein  Zweifel  über  die  Gegenwart  des  Stickstofe 
ovyduis  in  der  Atmosphäre  sein,  und  so  bleibt  nur  uocli 
ermitteln,  ob  es  assimilirbar  ist,  da  doch  salpetersaures  Amnwt 
niak  in  I'Hanzen  assimilirl  wird. 

Ich  habe  seit  dem  t.  Jan.  dieses  Jahres,  um  über  die 
muthete  Assimilation  des  SlickstolToxyduls  Aufschluss  zu  erhalteOf 
in  folgender  Weise  Versuche  angestellt: 

An  3 — 4  Fuss  lange  und  1  —  2  Zoll  weite  Glasröhren, 
unten  zngeschmolzen  sind,  ist  unten  ein  enges  Glasrobr  angwj 
schmolzen,  und  dem  weiten  entlang  aufwärts,  endlich  rechlwinklif 
abgebogen.  Ein  SchÖssling  der  Typha  latifolia  befindet  sich  oiii 
Wasser  aufrecht  im  weiten  Rohre.  Dieses  wird  oben  vor  der 
Lampe  fein  ausgezogen.  Nun  wird  durch  das  angelüthele  Rol 
Stick stoIToxydul  eingeleitet,  bis  die  Lult  ausgetrieben  ist,  daBtf 
werden  die  beiden  olfencn  Enden  des  Apparats  zugescbmoli 
oder  mit  Siegellack  verscblossea.  In  einigen  anderen  Apparat 
befmdet  sich  der  Schössling  in  einem  gewogenen  Ituhre,  desseac 
unteres  feinausgezogenes  Ende  mittelst  eines  veräiegclten  KorkW- 
in  Clasgelässe  hineinreicht,  die  mit  Slickoxydulgas  und  Gemiscbo« 
der  Gase ,  die  bei  den  oben  beschriebenen  Versuchen  dientoor 
gelullt  sind:   das  obere  Eude  des   gewogenen  Rohres  ist  zug«>« 


r  Wasaerpflai 
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lolun.  Von  Zeit  zu  Zeil  nerden  diese  ßOhren  gewog:en. 
bei  dem  ersten  Apparate  leicht  walu-zunelimen,  ob  Gas 
ferschwindet  oder  hinzulionimt.  da  der  Wassersland  in  den  beiden 
Glasröhren  desselben  eich  dadurch  ändern  muss,  und  am  Schlüsse 
des  Versuchs  heim  Aurbrechen  des  Endes  einer  der  Köbren  Gas 
heraustreten  oder  Wasser  hineindringea  muss,  wenn  eine  Ver- 
änderung des  Volums  staltfindel.  Auch  bei  dem  zweiten  Apparate 
sind  solche  VoiTichlungen  angebracht,  wodurch  eine  etwaige 
Veränderung  des  Volums  erkannt  werden  kann. 

Bis  jetzt  (Mitte  tli&ri)  bat  sich  in  diesen  Versuchen  mit 
reinem  Sauerslotr,  im  Einklänge  mit  allen  bekannten  Thatsachen, 
schon  entschieden  bersusgeslellt,  dass  er  in  beträchtlicher  Menge 
in  der  PQanze  gebunden  wird.  Das  Oxydalionsprodukt  erlheilt 
den  Pflanzen  hier  eine  stark  reihe  Farbe.  Was  die  übrigen 
Gase  anbetrilTt,  so  wuchsen  in  StickslofToxydul  bercils  einige 
Scbfisslinge  mit  kräftig  grüner  Farbe  von  l'/i  Decimcter  auf  4 
und  5  Declineler.  Man  sieht  in- diesen  Apparaten  schon  deutlich, 
dB»  das  StickslofToxydulgas  in  der  Pllanze  circulirl,  denn  es 
treten  aus  der  in  Wasser  untergetauchten  Basis  der  Scbösslinge 
hesonderg  bei  Tage,    aber  auch  bei  Nacht  ununterbrochen  Gas- 

merlen  hervur,    die  sich  zu  mehr  oder   weniger  grossen  Blasen 

■nsanmeln  imd  dann  wieder  in  den  Gasraum  der  Apparate  aut- 

^igen.  Bei  allen  in  reinem  Slichstoll'oxydul  angestellten  Ver- 
cechen  lässt  sich  bis  jetzt  erkennen,  dass  das  Vulum  des  Gases 
etwas  zunimmt. 

Id  verschiedenen  Gemischen  von  StickstoIToxydul  mit  Sauer- 

Lrioff,  Wasser^tolT.   Kohlensäure,   Kohlenoxyd,   ölbildendem  Gas. 

pomprgas,  verbalten  sich  die  SchGssltnge  bis  jetzt  nicht  gleich. 

[  Am  20.  Februar  ölTnele  ich  zuerst  3  der  beschriebenen 
Apparate,  indem  die  Spitze  der  fein  ausgezogenen  Böhrchen  unter 
Wasser  abgebrochen  und  das  Gas  mittelst  Wasserdruck  aus  dem 
Apparate  ausgetrieben  wurde,    worauf  ich   die  Gase   analysirte. 

We  Pflanzen   der   drei   geöfTnelen  Röhren   sind   Tolgendermassen 

ptbandelt: 

1)  Eine  i  Decimeter  hohe,  in  der  Stube  gezogene  Typha 
Inirolia.  Ton  schmächtigem  Wüchse,  die  in  den  letzten  Wochen 
an  der  Lult  nicht  mehr  fortwuchs,  sondern  aus  Mangel  an  Nah- 
rmg  in  dem  Wasser,    worin  sie  gezogen  war,    verkümmert   zu 

ifeiD  ecbien,  irarde  in  den  ersten  Tagen  des  Januars  mit  Stick- 
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slolToiydul  zuaanimeQ  eingescblossen.  Die  Pflante  teucfate  n 
dem'  Wasser,  das  in  das  Rofar  gegossen  wurde,  zur  Hällle  untai^J 

2)  E^in  Scliüssling  niiL  nocli  niclit  aurj^ebrocheuen  Diältero,' 
nur  an  der  SpiUie  grün,  von  1  Decimeler  Länge,  wurde  zu  dei». 
selben  Zeil  mit  einem  Gemische  von  gleichen  Vol.  KohlenBäun 
und  SlickstoEToxydul  ehenso  eingeaoblossen.  Dieser  Scbösslifl| 
Bchwanim  mit  dir  Qasis  auf  dem  Wasser,  das  in  das  Hobr  g»i 
gössen  wurde.  '■ 

3]  Ein  Sdiöägllug  von  2  Decimeler  Länge  wurde  mil  so  tM 
Wasser  im  Apparate  übergössen ,  daas  er  ganz  davon  bedec&t 
war.  Die  fiasis  desselben  war  in  dem  nohre  reslgeklemnit,  sa 
dass  das  PDänzcben  sich  nicbt  erbeben  koonte.  Der  Raum  übet 
dem  Wasser  war  mit  StickstolToxydul  angeliilll.  Dieser  lelzlB 
Apparat  blieb  14  Tage  lang  in  einem  dunklen  Scliranke  einga- 
tcblossen  stehen.  ' 

I  Der  Schäsxlififf  Nr.  3  nahm  im  Dunklen  ein  krankes  AlK 
Sflben  an,  und  sah  nauh  14  Tagen  wie  in  Verwesung  faegrifTM. 
•HS.  Der  Apparat  wurde  nun  an  das  Fenster  gellängt.  BinoA 
8  Tagen  wuchs  die  Pflanze  über  2  Zoll  in  die  HQlie,  nahm  obw 
bald  ein  gesundes  Ansehen  an,  die  Blätter  sind  jetzt  dunkelgrSit 
und  bereits  über  2  Decimeter  hoch  emporgewachsen.  Es  wurds^ 
aus  diesem  Rühre  15,3  Cub.-Centim.  Gas  zur  Untersuchuog' 
ausgetrieben,  davon  in  100  VoL        ' 

absorbirlc  Kall  3,3  KohlensäHre    —    31,5 

Kali  und  Gerbsäure  0,7  Sauerslotf        =      4,5 

nuabsorbirt  blieben  11.3  Stickstoff        ™_74,l) 

15,3  100,0 

Das  StickatolToxydul  war  in  diesem  Apparate,  wie  bei  allett 
anderen,  wo  es  allein  angewendet  wurde,  so  lange  durch  die  ointt 
lausgezogene  Spitze  hineingeleilet,  bis  vor  der  anderen  ein  glim* 
taender  Spahn  sich  entzündete.  In  dem  nnabsorbirl  gebliebeoQA 
Ciase  erlosch  aber  ein  glimmender  Spahn  augenbhcklich,  öti^ 
Auftreten  der  Kohlcnsätire  und  des  Sauerstoffs  lässt  keioMT 
Zweifel  darüber,  ila«»  ilas  Slieknloff'oicijdul  %erseizC  worden  iäM 

Vor  SchöSKliny  AV.  *  war  in  derselben  Zeit  nur  eiolM 
Millimeter  weiter  gewachsen,  sah  indessen  nicht  ungesund  au^| 
die  grüne  Spitze  hatte  sich  etwas  herausgeschoben.  Die  MetigA 
der  Kohlensäure  war  hier  offenbar  zu  gross  gewesen.  Zur  Va^ 
tersuchung  dienten  10,0  Cub.-Centim.  Gas.  Nach  Entfernmif 
der  Kohleosüure  <J 
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absorbirten  Kali )  «  .«  ^        «  ir  * 
,  ^    ,   .         /  1,7  Sauers tofi. 
ond  Gerbsäure    ) 

MHe  grüne  Pflanze  ISr,  i  lieferle  ein  Gas,  vou  dem  Kali 
uad  Gerbsäure  zusammen  ein  Drittel  absorbirten.  In  dem  Reste 
war  aber  noch  so  viel  Stickstoffoxydul,  dass  ein  glimmender 
Spabn  aicb-  enUündete» 

U«  die  QualiUt  des  aus  der  Zersetzung  des  Stickstoffoxydes 
henrgrgebenden  Gasgemenges  besser  zu  bestimmen,  führte  ich 
die  folgende  Untersuchung  quantitativ  aus.  Die  Methode  der 
Untersuchung,  die  ich.  einschlug ,  würde  zwar,  als  quantitative 
betrachtet,  nur  als  eine  approximative  angesehen  werden  können, 
weil  nämlich  das  Stickstoffoxydul  und  die  Kohlensäure  in  Wasser 
löslich  sind,  allein  es  bandelt  sich  hier  zunächst  offenbar  nur 
darum,  nachzuweisen  dass  gegen  die  Zersetzung  des  Stickstoff* 
oxydulgases  kein  Zweifel  erhoben  werden  kann.  Ich  glaube 
solchen  Zweifeln  mit  folgenden  Thatsachen  vollkommen  entge- 
gentreten zu  können: 

£twa  8  Tage  nach  der  Anstellung  der  eben  beschriebenen 
Versuche  entleerte  ich  den  ganzen  Apparat,  worin  der  Schössling 
Ro«  S  vegetirte,  und  machte  von  demselben  Gase,  dessen  Analyse 
scbon  unter  No.  3  oben  angegeben  ist,  noch  3  Analysen. 
IMese  gaben: 


I. 

IL 

IIL 

Kohlens&are 

Sauerstoff 

ünabsorbirt 

23,9 
72,1 

23,0 

44 
72,9 

23,3 

4,3 

72,4 

100,0  100,0  100,0 

Die  Löslichkeit  des  .Stickstoffoxyduls  in  conc.  Kalilauge 
(Z  Tbeile  Kali  und  1  Theil  Wasser),  besonders  wenn  von  dieser 
mdit  mehr  als  2  Cub.-Centim.  angewendet  wurden,  bedingt  keinen 
grossen  Fehler,  der  überdies  bei  reinem  Stickstoffoxydu!  grösser 
zu  sm  scheint,  als  bei  einem  anderen  Gase,  das  wenig  Stick- 
stoffoxydül  beigemischt  enthält.  Mit  ünabsorbirt  ist  in  vorste- 
hender Analyse  das  Gas  bezeichnet,  das  nach  der  Behandlung 
der  Gase  mit  Kali  und  dann  mit  Kali  und  Gerbsäure  zurückblieb. 
Voa  diesen  Gase  mischte  ich  ein  Quantum  mit  reinem  Sauerstoff 
im  fiodlometer,  und  liess  den  Funken  hindurchschlagen.  Es 
trat  keine  V^nderung  des  Volums  ein.  Demnach  ist  kein 
WaemreU^fy  kein  KoMenwaeeerHoff  im  Gase  enthalten.  Darauf 
miicbte  ich  im  Eudiometer  40  Vol.  CZehntelcubikcentimeter)  Gas 
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mit  22  Vol.  Sirueräluir  =  62  Vol.,  dana  liess  ich  noch  10 
WasserslolT  dazulretcn.  Nach  der  VerpulTuDf;  blieben  €0  VoE. 
übrig. 

10  Vol.  WasserstofT  bälten,  wenn  sie  sich  im  Eudiometef 
mit  SaucrslolT  verbunden  hätten,  15  Vol.  Verlust  geben  müssen! 
Daraus  geht  hervor,  dass  das  oben  als  unnbsorbirt  anfgefChrt 
Gas  Stickstoff  mit  noch  einem  Rückhalte  von  StichfitofToitydid 
war,  denn  ein  Maas  Stick stofToxydul  verinifll  mit  1  Maas  Wassei^^ 
stoIT  mit  Hinterlassung  von  1  Maas  Stickgas.  Es  ergab  sich 
also,  dass  das  Gas,  das  ich  uniersuchte,  ein  Geringes  weniger 
als  10  Vol.  Sticksloffoxydul  in  40  Vol.  enthielt,  da  10  +  TZ  Vol. 
verschwunden  waren. 

Zu  den  übi'ig  gebliebenen  60  Vol.  Gas  liess  man  Dua 
nochmals  14  Wasserstoff  hinzutreten,  und  von  Neuem  den  Funken''  ] 
hindurchschlagen.  Nun  blieben  52  Vol.  übrig-  Bei  der  ersten 
VerpufTung  ist  demnach  alles  Sllcksloffojtydul  zersetzt  worden, 
denn  hier  beträgt  der  Verlust  ziemlich  genau  so  viel,  als  14  VolA 
Wasserstoff  entspricht. 

Nun  lässt  sich  nach  diesen  Bestimmungen  approsimati 
feststellen,  dnss  das  von  Kali  and  Gerbsäure  unabsorbirt  geblia 
bene  Gas  in  40  Vol.  noch  ungelShr  10  Vol.,  d.  i.  1  Vieri* 
SlickslofToxydul  entliielt. 

Von  dem  StickslofToxydul,  womit  die  Pflanze  eingeschlossei 
wurde,  sind  demnach  ungelabr  %  zersetzt  worden,  indem  der 
Sauerstoff  desselben  organische  Moterle  n\  Kohlensäure,  vielleich 
auch  KU  Wasser  oxydirte.  Aus  der  Kohlensaure  musste  dani 
im  Lichte  wieder  Sauersloff  frei  werden.  Von  100  Vol.  Sticlg 
sloffoxydul  sind  also  75  Vol.  zersetzt.  Diese  75  Vol.  enlhall« 
lij^  =  37,5  Vol.  Sauerstoff.  Rechnet  man  in  oben  angefübrtei 
Analysen  Kohlensäure  -{•  Sauerstoff  zusammen,  so  bekommt  mal 
27  Vol.  Demnach  sind  noch  etwa  10  Vol.  Sauersloff  zu  andereÜ 
Verbindungen  als  Kohlensäure  verbraucht,  mit  einem  Worte,  ^ 
ist,  wie  überall,  so  auch  hier,  Sauerstoff  direct  absorbirL 

Nachdem  durch  diese  Versuche  nachgewiesen  worden   w« 

dass  das  Sticksloffoxydul  wirklich  iu  den  Pflanzen  zersetzt  wird 

musslen  natürlich  die  l'olgenden  Fragen  gestellt  werden:  i 

1)  Wird    das  Slicksloffoxydulgas    durch    den    Fäulnissproceil 

der  Pflanzen  zersetz),  indem  der  Sauerstoff  desselben  dM 
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WasserstolT  und  KohlenslofT  in  Zersetzung   begrilTener  or- 
'  gnniscber  Malerien  oiydJrl? 

I        2)  Giebt   das   SlicksloIToxydulgas    bei    seiner   Zersetzung    nur 
seinen  SauerstofT  ab,  so  dass  der  SlickstofT  frei  übrig  bkibt. 
I  oder  gebt  aucb  derStickstolT,  sei  es,  indem  sich  Ammoniak 

I  nder  direkt  slickstofThaltige  organische  Materie  erzeugt,  mit 

,  den  in  der  Pflanze  schon  vorhandenen  Elemcnlen,  Kohlen- 

^  ■  stofT  ond  WasserslolT,  VerbinJungen  ein? 

3j  Ist  das  StickslolToxydulgas  fähig,  sieb  mit  WasserslofI, 
KohlenwasserslolTe  und  Kohlenstoir  enthaltenden  Salzen  in 
der  Weise  zu  verbinden,  dass  nidil  ein  Verwes ungsproccss 
die  erste  Ursache  einer  Zersetzung  des  erstereu  zu  sein 
braucht,  dass  vieluiehr  StickstolToxyduI  mit  jenen  anderen 
Gasen,  auch  wenn  sie  vun  aussen  zur  Pflanze  licrzulreten, 
oder  mit  Salzen  als  wirkliches  Nahrungsmrllel  angesehen 
werden  kann,  woraus  die  grüne  Materie  und  die  Zellensuh- 
slani  sich  bilden? 
Zur  ßeanlwortung  dieser  Fragen  habe  ich  in  den  Tagen  vom 
-10,  bis  15.  März  noch  einige  Rubren  geOITnel,  die  in  der  Zeit 
«sin  1.  bis  14.  Febr.  mit  dem  im  Folgenden  näher  beschriebenen 
Jnbalte  versehen  und  lufldicbl  verschlossen  waren.  Die  Pflanzen 
kalten  während  dieser  ganzen  Zeit  nur  wenig  direcles  Sonnen- 
ficht,  meist  war  das  Wetter  trübe. 

Zu  Frage  i.    Es  wurde  ein  Rohr,    in  welchem   faulendes 
Buchenholz  mit  etwas  Wasser,   das  bald  stark  gelbbraun  gefärbt 
wurde,   mit  reinem  Stickslolfoxydul  eingeschlossen  war,    und  ein 
zweites  Bohr,  worin  ft-ische  Sägespähne  von  Tannenholz  ebenso 
behandelt  waren,  geöffnet  und  untersucht.     Die  Röhre  hatte  etwa 
4  Wochen  bei  meist  trübem  Wetter  im  Tageslichte   am  Fensler 
^Lgesianden.     Das  Gas,    das  das  faule  Holz  (Buchenholz)  umgab, 
^■Ursprünglich  reines  Slickslofl'oxydul,  bestand  aus 
■*'  Kohlensäare  21 

^L  SanerstoIT  5 

■  Slicksloir  und    1        ., 

B  Stickatofroxjdolf        '^ 

Bbi 

W  V 


Das  Stickslolfoiydul  ist  dcmnacfa  fähig,  faulende  Holzsuhstanz, 
bumusarlige  Materie  zu  oxydJren.  Dabei  war  das  ursprüngliche 
Velum  des  ins  Itohr  gebrachten  Stickstoffoxyduls  etwas  vermin- 
dert, was  nur  auf  einer  Verbindung  des  Stickstoffes  dieses  Gases 


^^M 
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rhallei 


bei'uben  kaon.    Das  Gas  in  dem  zweiien  Rohre  über  Mschea 
lähacu  halle  sich  in  derselhea  Zeit  sehr  wenig   Ferändert, 
ein  glimmeuder  Spahn  eolzundele  sich  dann  noch. 

Xu  Frage  9  vnd  3.  Ein  Rolir,  in  wulcbem  Tast  1  Monat 
lang  eine  7  Deciuieler  lange  Typba  lalifolia  mit  einem  Gemiscbe 
von  4  Maas  WasserstoU'  und  1  Maas  SlickstofToijilid  und  10 
Cub. -Centini.  Wasser  eingeschlossen  war,  wurde  geÜlTneL  und 
das  Gas  aat  Kohlensäure  und  SauersloO'  gepiün.  Beim  OefTneD 
drangen  sogleich  20  Cub,  -  Ccntiui.  Wasser  ein.  Hier  bat  also  ^ 
utfenhar  eine  Verdichtung  der  Oeslandlheiic  des  StickslofToifduIa; 
slattgefunden.  Die  Pflanze  wuchs  in  diesem  Gase  anfangs  etwas 
t'orL,  die  Lebhaftigkeit  der  Vegetation  nahm  aber  von  Wocbc  zu 
Wuche  deutlich  ab.     Von  dem  Gase 


absorbirlc  Kali 
Kali  and  Gerbaäare 


ü,5 


Es  ist  bei  der  Verdichtung  dieses  Gasgemisches  beachlens- 
werlh,  dass  hier  Kobiensaure  wie  SauerstolT  feblen.  Der  Bftck- 
stand  enthielt  noch  WasserslolT  und  SlickslofTuxydul,  denn  er 
Hess  sieb  noch  entnünden.  Der  SauersloITgebaU  ist  vielleicbl 
noch  geringer,  als  obige  Zahl  ibn  angiebt,  weil  die  absorbireoda 
Lauge  doub  eine  geringe  Menge  StickstolToxydul  ahsorbirt.  Jdan 
erkennt  die  Gegenwart  des  SauerstoHs  leicht,  wenn  man  die 
Wand  der  graduirten  Itöbreu  durch  Schütteln  desselben  mit  der 
absorbirenden  Lauge  benetzt.  So  lange  SauerstulT  zugegen  iel, 
Jliesst  die  Lauge  mit  rotlier  Farbe  an  den  Glaswänden  binuoter, 
ist  kein  SauerstolT  zugegen,  so  ist  die  Farbe  oUvengrün,  Wft- 
nigslens  durchaus  nicht  roth.  Bei  diesem  Gase  iloss  die  I.RU89 
gleich  zu  Anfang  ohne  jene  Itölbung. 

In  einem  zweiten  Rohre,  worin  eine  8  Dccimeter  hohe  Tjphi, 
mit  Wasser  und  einem  Gemische  von  aus  essigsaurem  Kah  dam 
gestelltem  Sumpfgase  und  Slickslolfoxydul  zu  gleichen  Tbeiieo 
eingeschlossen  war,  war  die  Pflanze  ganz  ähnlich  wie  die  voriga 
in  der  Vegetation  conlinuirlich  zurückgegangen,  Sie  war,  ah 
das  Rohr  geülTnet  wurde,  ibeilweise  in  Fäulniss  begrilTen.  Tod 
dem  Gase 

absorbirte  Kali  0,5     KoblensSure 

Kah  und  Gerbsüure        0,5    Sauerstoff  i 


Rückstand 


99,0 


eUis«r  VTasiertinanien  in  Gase 

Drr  nnabforltirt«  Tlieil  liatt«  n!le  Bronnliaikell  Terloren,  und 
ein  glhnmnider  Spabn  Tcrlosch  darin  sogleich-  BesomUrs  her- 
rorzubeben  ist  hier  wiederuin ,  üdm  beim  OelTDcn  ilus  Itühres 
Tasl  die  Iläirte  de«  urspiünglich  mit  Gas  geraiUen  Raames  niil 
cindriDgeodem  Wasser  aicli  errsill,  dats  alitn  aiicli  hier  bi-idu 
itestandlbeilc  des  Stickst»n'i>xyduls  verdichtet  wurden. 

Selir  aiifrallend  im  Vergleiclie  mit  den  Pilanzen  in  de»  iicidiin 
n  beschriehcnen  Gasgemischen  verhielten  sich  andere  PflaiiKcn. 
llie  ich  mit  einem  Gemische  von  6  Maass  SlickslafToxydül  und 
1  Haas  ülbildendem  Gase  (aus  Weingeist  hereilet)  eingescblnsien 
Mtlc  Daa  uryprünglicii  hergegtellte  tiemisch  verpulTte  aus  engen 
trobierrübrchen  heftig  und  mit  oiiiem  eigenlbümlich  schmetteni- 
fieti  GerSusche. 

Id  diesem  Gemische  onlwickelten  sich  zwei  Sdiöeslinge  von 
Typha  vom  noch  nicht  grüßen  Zu.slande  aus,  trieben  frischgrüne 
Blatter;  ein  anderer,  dor  bereits  eine  grüne  Spitze  halle,  als  er 
tingescblossen  nurde,  und  eine  bereits  8  Decimcicr  hohe  Typha 
wuchsen  darin  so  krSUig  fort,  ihr  Grün  enlwickelte  sich  tto 
^Dnkel,  dass  ich  dieses  Gemisch  für  assimilirbar  durch  Typha 
tneeben  muss.  Ein  fünfter  Schüssling,  der  ganz  klein  ciuge- 
IKfaloiseQ  wurde,  starb  darin  ab. 

Ich  riffnele  vier  Rühren,  die  alle  mit  demselben  Gasgumincbe 

iKTseben  waren.    Beim  Oelfncn  aller  vier  Röhren  zeigte  sidi  das 

■ngesclüosseue  Volum  dos  Gases  weder  vermehrt  noch  vermtn- 

erl.     Das  Gas  von  einem  ursprünglich  2'/i  Decim.  langen  und 

I  Rohre  3  Decim.  hocb   gewordenen  SchQsslinge  enthielt  koh- 

ijure  uad  Sau  crelo  IT. 

Kali  absorbirte  i^     Kohtensäarc 

KkII  und  Gcrbslure  S    SKUortlulT 

,  Riickstaud  ^^___ 

JOO 

I  Im  Hückstanda  waren  nach  StickslofTuitydul  und  filbildenilrs 
«as  vorhanden ,  denn  er  Hess  sich  noch  entzündcu ,  doch  war 
Be  Heftigkeit  der  Verpua\ing  viel  geringer,  als  bei  dem  ur- 
iprÜDglichen  Gase. 

Ein  anderer  Schössüng,  der  noch  keine  Spur  von  Grün 
kitte,  aJs  er  eingeschlossen  wurde,  trieb  in  der  Zeil  von  3  Wo- 
chen und  in  demselben  Geroische  von  1  Vol.  ölbildendem  Gase 

6  Vol.   Stickstoffosydul  eine  krallige  grüne   Spitze  von   1 


L 
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Cenlim.  Länge.  AJ»  ich  das  Rohr  tSlfnete.  trat  eine  gering«- 
Menge  Gas  aas,  so  dass  eine  geringe  Zunabme  des  Volum«  < 
statlgerunden  halle.     Von  100  Vol.  Gas 

ahsorbirte  Kali  10  Vol.  Kohlensäure 

Kali  und  Gerbsäure       2  Vol. 

Die  2  Vol.  verschwanden  durch  Kali  und  Cerhsäure  ohnA 
rolhe  Färbung  der  Glaswänden,  demnach  scheint  keine  Spur 
Sauerstorr  gebildet  zu  sein,  und  diese  2  Vol.  dürften  absorhirtM 
Stickstofroxydul  gewesen  sein.  Nach  dieser  Behandlung  zündeta 
ich  einen  Theil  des  Gases  in  einem  engen  Itohre  an,  das  Gat 
brennt  mit  blassblauer  Fctrbe  ohne  Verpiiirung  von  oben  ruh^ 
im  ßohre  hinunter,  so  dass  der  Zutritt  der  Luft  das  Brennen' 
unterhielt;  es  muss  also  das  SlicksIolToxydul  zum  grösslen  Theit 
verschwunden  sein,  da  das  Gas  ursprünglich  heilig  explodirle. 

Ein  anderer  Theil  wurde  über  Queclisilber  miltelsE  Kaii  ge4« 
Jrocknel,  Die  mit  dem  Gemische  vou  gleichen  Theilen  raucbendat 
Schwefelsäure  und  wasserfreier  Schwefelsäure  getränkte  Koak»v! 
kugel  ahsorbirte  nichts,  das  Volum  blieb  unverändert. 

Hiernach  kann  man  unmCglicb  scbüesscn,  dass  das  Clbildendi 
Gas,  mit  Stickoxydul  gemischt,  indifferent  in  der  POanzenemäh* 
rung  sei.  Das  rficksländig  gebliebene,  mit  hiassblauer  Fart 
brennende  Gas  konnte  ich  bis  jetzt  nicht  näher  unlersDchea {i 
Gemische  von  viel  ölbildcndem  Gase  mit  wenig  StickstolToxydal 
brennen  unter  Absatz  von  Kohle,  was  hier  nicht  geschah;  ha 
umgekehrten  Verbältnissc  gemischt,  explodiren  die  Gemische.     ■ 

Das  Gas  aus  dem  Ftolire  von  einem  dritten  Schösslinga 
zeigte  dieselbe  Veränderung,  es  verpulTle  nicht  mehr  so  lebhaft 
wie  ursprünglich.  Ein  Theil  des  Gases  wurde  über  Quecksilber 
aufgefangen,  und  nachdem  es  durch  Kali  ausgetrocknet  und  tob 
Kohlensäure  befreil  war,  mit  dem  Gemische  von  wasserfreie! 
Schwefelsäure  unil  rauchender  Schwefelsäure  auf  einer  Koakskugel' 
bebandell,  das  eingeschlossene  Volum  Gas  war  unverändert 
geblieben. 

Von  Gl  Cub.- Cenlim.  Gas  abiorbirt  die  Schwefelsäure  IZ 
Gub.-Cenlim. 

Im  Rückstande  erlosch  ein  glimmender  Spahn  nicht,  allein 
er  entzündete  sich  auch  nicht  mehr.  Könnte  man  sich  auf  das 
Resultat  eines  einzigen  Versuchs  verlassen,  so  wäre  das  Gemiaeb 
an  Stickstoffoxydul  ärmer  oder  an  61bildendem  Gase  relativ  reich» 
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,'|ewordeii.  als  es  ursprünglich  vtar.  Das  Geiniscb  ist  also  nicht 
1  der  Weise  verändert,  dass  eins  der  beide»  Gase  vun  einem 
Tlicile  des  anderen  vüIIik  xtrselzt  wurde,  denn  gebildel  sind 
Kohlensäure  und  Sauerstoff,  aber  der  iicsl  entliüU  noch  die  beiden 
'CoiDpoiienten :  ölbddendes  Gas  und  SticbstofTüiydul  unverändert. 
'AfTeobar  ist  eine  längere  Dauer  des  Versuchs  nothwendig.  um 
den  Vorgang  der  Vegetation  in  diesem  Gemische  recht  entschieden 
«rbennen  zu  lassen.  Bis  jetzt  war  die  Veränderung  des  Gases 
I  gering,  als  dass  man  aus  der  Vei^leichung  der  ursprünglichen 
iiscbung  mit  der  veränderten  einen  sicheren  Schluss  ziehen 
Itfiante. 

Am  aunalicndsten  zeigte  sich  die  günstige  Einwirkung  des 
Gemisches  tou  1  Muass  ölbitdendem  Gase  und  6  Maas  Stick- 
stoffüxydul  bei  der  8  Decim.  hoben  Typha.  Diese  wuchs  bei 
1  Torlwährend  trübem  flimmel  in  der  letzten  Zeit  olt  über  1 
iialben  Zoll  in  einem  Tage  Tort,  Auch  bei  einem  Scli&sslinge 
ron  3  Decimeter  trat  eine  so  lebbaflc  Vcgetalioti  ein.  Aber  auch 
liier  Hessen  sich  neben  Sauerston*  und  Kohlensäure  noch  die 
den  arsprünglicb  angewandten  Gase  nachweisen. 
Die  vierte  der  ge&rfneten  Itöbren  enthielt  den  oben  als 
fiiifleo  Schössling  bezeichnelen,  der  in  dem  Gasgemische  abge- 
»lorbea  war.  Das  Gas,  das  aus  dem  Jtöhrchen  ausgetrieben  war, 
)  sich  gar  nicht  mehr  anzünden  und  ein  glimmender  Spabn 
ivnnte  darin  auch  nicht  mehr  fort  Hier  muss  also  eine  sehr 
ireseDtliche  Umsetzung  unter  den  Gasen  stattgerunden  haben. 

Endlich  AlTnete  ich  noch  ein  Rohr,  in  welchem  ein  5  De- 
feimeter  hoher  Schössling  reines  SUckslofToiydul  bekommen  halte, 
Während  er  Vi  i<u  Wasser  untergetaucht  war.  In  diesem  Wasser 
hWar  etwas  zweifach  oxalsaures  Kali  aufgelüst  worden,  liier  hatte 
^ch  das  Gas  beträchtlich  ausgedehnt,  so  dass  beim  Oeffnen  ein 
Volum  Gas  austrat,  das  der  Uäirte  des  ursprünglich  eingescblos- 
lenen  StickstofToxyduIs  fast  gleichkam.     Von  dem  Gase 

abgorbirle  Kali  =      5  Kohlensäure 

Kali  niiil  Gerbsiare    ^    30  Sanerslotr 

Räolulaad  =    65  SlickstofT  und  Stickstoffoxjdal 

100 

Während  derselben  Zeit,  in  der  diese  Versuche  angestellt 
varden,  vegctirten  andere  SchÜsslinge,  die  nur  reines  StickstolT- 
Dxydul  bekommen  haben  <  immer  fort ,  ohne  abzusterben ,  allein 
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sie  nalimen  sehr  wenig  au  LInge  zu,  und  die  Zunahmen  ««Uwt 
waron  in  der  ersten  Enlnickehmg  äc.r  Schr>sslinge ,  zu  weleher 
Zeit  ai«  nach  eine  belricIiLliehG  Menge  NutiningsstofT  in  dem 
Wurzelknoten  entbniten,  grösEer  als  später.  Dabei  ist  das  WasHT 
in  inutireren  Rohren  ganz  und  gar  grün  genordt^n,  es  liabM, 
sich  üie  schleimigen  Oberflächen  der  äusseren  Blätter  bei  eiRigM 
solcher  PflauEen  ganz  mit  grüner  Mateiie  bedeckt. 

Gleichfalls  mit  geringem  Zunehmen  In  die  Länge  vegetirt 
ein  Schössling,  der  in  Wasser  ganz  unlergelaucht  ist,  worin  sii^ 
etwas  neutrales  oxalsaures  Kali  hcGndel,  wahrend  der  Raum  über 
dem  Wasser  mit  reinem  SticksIolToxydul  angefüllt  isL 

Aus  diesen  Versiiclien  zusammengenommen,  beantwortea 
sich  die  oben  gestellten  Fragen  wie  folgt- 

1)  Das  SlickstoIToxydul  wird  durch  verwesende  Pflanzen* 
(heile  und  kohlenstoHlialligc  Sal/e  unter  Rildung  toq 
Kohlensüure  zersetzt 

2)  Der  SlickstoEf  des  Slicksloffoiyduls  kann  mit  freiert 
Wasserstoff  und  dem  Wasserstoff  der  KohlenwasserstofTa 
sich  zu  Ammoniak  oder  slickstaHlia)  liger  organischer 
Substanz  verbinden.  Es  folgt  dieses  aus  der  Volumver- 
minderung der  Geraische  von  Wasserstoff  und  Sumpfgas 
mit  Stickstoffoxydiil, 

3)  Es  folgt  aus  1  und  2  und  dem  vorzüglichen  GedeibeD 
der  Pflanzen  im  Gemische  von  Clbildendem  Gase  ai 
Sticksloffuxydul,  dass  das  Slicksloffoxydul  auch  so 
iltr  Pflanze  gebunden  werden  kann,  dass  der  Stickstoj 
mit  Kohlenwasserstoffen  und  Wasserstoff,  die  zur  Pflani 
von  Aussen  herzutrelcn,  Verbindungen  eingebt,  wodun 
solche   Gase    als    wirkliche   Nahrungsmittel    erscheiu« 


üiermil   glaube  ich   die  Zersetz  barkeil  und   Dedeulong   dei 
Slickstolfo)cyduls   ffir  die  Pflanzen   dargelhan   zu    haben, 
genauere  Untersuchung,  deren  AusfQlirung  nur  bei  der  günstigeren  1 
Jahreszeit  des  Sommers  und  nach  der  Behandlung   der  Pflanzea  J 
in  jeaen  Gasgemischen  während  längerer  Zeiträume   mCglicIi  mt,  t 
habe  ich  bereits  eingeleitet,    und  hoffe  ich,    die  ReMillate  der-   ' 


riirianieD  in  (in 


rrcnlliclikeil  1 


Ijtiben   eegeo  Ende  des  nJchsten   Summers    der   OcITciilliclikeil 
l'Aergcben  >u  kAnnen.*) 

Bei  allen  diesen  Pllanzen.  welche.  In  nüliren  eingeschlossen, 
1  eine  wcsentlidie  Länge  gewachsen  waren,  slellle  sicli  der 
'  ^ataad  ein,  dass  sie  nachher,  wenn  sie  mit  der  Basis  in 
Wasser  nnlergetiuclit  an  die  freie  Luft  eines  gebeizten  Zimmers 
gestellt  wurden,  so  weit  Tcrlrocbnelen,  als  sie  in  dem  Gemische 
gewachsen  waren.  Ich  bin  ilberzeiigt,  duss  dieses  Verhüllen  eine 
Folge  des  Mangels  au  Aschenheslandlheilen  isl,  deren  Bedeutung 
sich  auf  solche  Weise  erkennen  ISssL 

Als  Scbluss  meiner  Abhandlung  stelle  ich  in  dem  Folgenden 

L  ^or    Erleichterung    der    Ucbersicht    die    Itesultale    der    ganzen 

lersucliung  zusammen,  unter  denen  sich,  wie  ich  glaube,  einige 

le     neben    solchen    finden ,    welche    zur    Slülxc    oder  auch 

'  Widerlegung  mehrerer  schon  bekannten  Thatsachen  dienen 

'  tennetL 

Für  das  Ilaupiresultit  halle  ich  die  zuletzt  angerührten  That* 
»«dien,  aus  denen  die  Sätze  1  und  2  hervorgeben: 


1 


■)  Im  Zasnmmcnliange  mit  dem  eben  über  die  A^imltallon  des  Sllcli^ 
ttaffs  AngcrBiirlru  will  ich  liier  noch  einen  vereinzelten  Versuch  aufuhren, 
den  Ich  tmjtvilte,  nm  zu  ermilleln,  ob  grüne  Pflanzen,  für  deren  Vef^n- 
tatloi  in  Beden  bsfiniUiche  Anmoniakaatze  m  günstig  aind,  nicht  auch 
AmBoniak  in  die  Atmosphäre  ütKirführeD.  Ich  habe  eine  S  Funs  Imig« 
Tgpha  lalifotia,  die  üich  in  nalörlicher  Stellung  in  einem  Glnsrohrc  bv- 
Tand,  das  unlen  nillelsl  Uel  von  dem  V>' asser,  nariii  die  Pflanze  stand, 
abgesperrt  war,  behandelt.  Etwa  G  Zoll  über  dein  Spiegel  des  Dels 
nr  rin  weites  Glasrohr,  das  mit  Salzsäure  benetzte  Glossplllter  errtlilclt, 
kMiMütal  In  dai  Rufreeht  stehende  erste  Rohr  eingefügt.  Oben  war  das 
utrsuhte  Rohr  mittels  einer  KanuchukpUlte  gesdilosseti ,  durch  welche 
tia  enges  tilasriAr  hin darch ging.  Darth  dieses  wurde  nun  der  ganzen 
Pfiaoie  entlang  an  einem  heisscn  wolkenlosen  Tage  im  August  vorigen 
Jahres,  den  ganzen  Tag  lan^.  während  die  PRanze  Tom  Sonnenlichte 
direct  getroffen  wnrde,  ein  Strom  frnchtcr,  mit  Srhwefelsiinre  gewaschener 
KohteMäare  gelritel,  to  dass  die  Kohlemäare  onleii  ftulreten,  und  übur 
4k  bhI  Salzsäure  beuelzten  (ilas^litlAr  strewhea  aiaasle.  Diäte  wurden 
abgewaschen,  das  elngedanslele  Wasehwasser  enthielt  Amucniak. 
leh  werde  diesen  Versuch  im  nächsten  Summer  bei  derselben  Pflanze  am 
Ulärltchen  Standorte  niederholen,  da  sich  gegen  diesen  einwenden  lässt, 
Aus  sie  AmBoniak  ans  der  Lufi  eines  ron  Ammoniak  nicht  freien  Zin- 
nen koanle  anCgCDomnen  haben. 


i 


her- 

itoir-j 

I  ei^l 
DdeqJ 
aeUjJ 


^^^^^^^^Utrlnop:    lieber  das  Verhallen 

1)  Dasa    das    StickstolToxydulgas    niclil    indifTerent    gegen 
Pflanzen  ist,    nie  man  bislier  glaubte,    es   ist  vielmehr  in   der 
^'Weise  wie  sauerstoffreiche  Luft  athembar. 

■  2)  Stickstoffoanjdnl  nird  Ton  verweseDdea  Pflanzenlh eilen 
l^nd  kohiensloflliaUigcn  Salzen  so  zersetzt,  dsss  sein  SauerstaO- 
k.selialt  dcrgleiclien  StüfTe  in  Wasser  und  Kohlensäure  zersetzt- 
lAber  es   zersetzt  sich   mit  WasserstofT  und  KohlcnwasserElofTen 

■  auch  SD,  dass  der  StickslolT  in  die.  aus  solchen  Gemischen  ber- 
kvorgehenden  Verbindungen  mit  eintriU,    so   dass  das  StickstoIT- { 
B^xjdut  als  eine  Form  angeschen  werden   muss,    in  nelcber  dKti| 
B  StickslolT  von  der  Pflanze  .issimiürt  werden  kann. 
I  3)  Habe   ich  dre  Gründe   dargelegt,    aus   welchen  sich  i 
I  giebl,  dass  das  StickslolToxydulgas  in  der  Atmosphäre  TorhandfiQ'l 

-kein  muss,  wiewohl  man  es  his  jetzt  aus  Mangel  dazu  geeigneU 
Mittel  nicht  darin  hat  nachweisen  können. 

4}  Findet  sich  in  allen  meinen  Versuchen  kein  Grund,  I 
die  WasserpUanzen  eine  direcLe  Assimilation  von  Stickstoff  an] 
nehmen ,  die  aus  so  vielen  Gründen  unwahrscheinlich  ist.  J 
einzigen  Grund  für  diese  Ansicht  wdsste  ich  nur  den  Umsla 
anzugeben,  dass; 

von  Typha-Schösslingen  in  12—24  Stunden  Luft,  die  üli 
['1' Drittel  SauersIofT  enlhäll,  vollkommen  bis  zum  3  und  4racb 
[  Volum  der  PDanze  absorbirt  wird,  ohne  dass  man  bei  unverletzt 
f  Pflanzen  irgendwo,    selbst  nicht  an  der  Wurzel,    Gas  austret 
[  'sieht.     Indessen ,    da   solche  Gemische   in   Wasser   lOslJch  8iB 
['kannten  sie  auch  als  gelM  ins  Wasser  übergegangen  sein; 
LfQr  diese  Annahme  sprechen  in  der  That  die  Versuche,  we 
I  ich  im  Januar  und  Februar  dieses  Jahres   mit  ScliOsslingea  vpft 
Fü'ypha  anstellte.    Hier  liees  sich,  indem  die  Pflänzchen  in  Stiel 
I  itolToxydul    vegelirten,    deutlich    wahrnehmen,    dass    dieses  i 
I  Wasser  ziemlich  lüsliche  Gas  zum  grössten  Theil,    wenn    ni 
I  ganz,  von  der  Pflanze  in  das  Wasser  übergeführt  wird,  und  i 
I  bier  aus  wieder  über  den  Wasserspiegel  sich  erhebt. 
L  5)  Es  enthält  die  grüne  Materie  der  Blätter  von  MyriophjlR 

r-kun  entweder  geradezu  ein  Ammoniaksalz,  oder  doch  eine  Gruppe 
PTon  Elementen,  die  beim  Zusammentreffen  mit  kalter  Kalilaug 
^Ammoniak  frei  austreten  lässl. 

6)  Myriophyllum  enthält  einen  Farbstoff,   der   durch  Basal,' 
besonders  auch  durch  Ammoniak,  grün,  durch  Sauren  rolh  i 
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b  der  gesunden  Pflanze'  liegen  Kreise  oder  einzelne  Zellen  mit 
geröthetem  Farbstoffe  dicht  neben  grünon.  Der  Inhalt  der  grünen 
Zdlen  grünt  den  Inhalt  der  roth  erscheinenden  Zellen,  wenn 
man  die  Pflanze  in  siedendes  Wasser  legt.  Kohlensäure  röthet 
den  grünen  Farbstofl'  nicht. 

7)  Die  EntWickelung  der  Gase  aus  den  Lurtgängen  findet 
fiber  8^^  C.  slatt,.  bei  dOO  C.  ersrhlafll  das  Zellengewebc  der 
Pflanze  nach  und  nach,  «es  tritt  Wasser  in  die  Höhlungen  ein 
and  nun  ist  der  Athmungsprocess  der  Pflanze  gestört ;  die  Pflanzen 
nehmen  ein  krankes  Ansehen  an.  15 — 24^  scheint  die  Tempe- 
ratur zu  sein,  in  der  sie  am  lebliaHesten  vegetiren. 

83  Im  Sonnenlichte,  bei  18—22^  Wärme,  athmet  Myrio- 
phyllum  in  Wasser,  das  nur  Kohlensäure  enthält,  3  Tage  lang 
fort,  die  Kohlensäure  wird  zersetzt,  wodurch  der  Sauersloffgehalt 
im  Inneren  der  Pflanze  zunimmt  und  die  Pflanze  sich  seihst  eine 
i^spirable  Luft  erzeugt.     Der  SlickstofTgehalt  bekommt  keinen 

ff 

Zuwachs.     Der  cubische  Inhalt  der   ganzen  Pflanze  ist  ungefähr 
das  Pöppelte  ?om  cubiscben  Inhalte  der  Luflgänge. 

9)  iGeht  man  von  irgend  einem  der  oben  angeführten  Er- 
gebnisse aus,  wo  in  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Brunnenwasser 
von  18—22®  Temperatur  im  Sonnenlichte  Gas  gesammelt  wurde, 
z.  B.  Ton  folgendem: 

Gas,  gesammelt  Yon  9—11  Uhr         11 — 1  Uhr 

Sauerstoff    35                          50 
Stickstoff     65  50 

100     , '  100 

80  ist  klar,  dass  hier  und  eben  so  in  allen  anderen  Fällen,  selbst 
denen,    wo  Gas   aus  den  in   freier  Nalur  wachsenden   Pflanzen 
.genommen  wurde,    der  Stickstoff  auch  sehr  wohl  von  eingeath- 
meter  in  ^Wasser  gelöster  Lufl   herrühren   kann   und  nicht   von 
Zersetzungen  organischer  Materien  innerhalb  der  Pflanzen  abzu- 
ttammen  braucht,  dass  ferner  das  Einalhmen  der  in  Wasser  ge- 
lösten Luft  nicht  so  rascb   geht,    dass  dadurch  der  Sauersloff- 
verbrauch  im  Innern  ersetzt  wird.     Die  Pflanzen  in  freier  Natur 
enthielten  Mittags  Gas   von  meist  30—35  p.  G.  Sauerslojfgehalt, 
1«  i«  die  im  Wasser  gelöste  Luftniischung,  die  ihr  Tag  und  Nacht 
ni  Gebote    steht;    dessenungeachtet    sinkt    der    Sauersloflgehalt 
Madits  in  StJimmen  auf  9 — 7  p.  G.,  in  den  Wurzeln  noch  mehr. 
Diss  dieses  Verbinden  von  Stoffen  im  Inneren  der  Pflanze  mit 
Iwau  f.  pnkl.  Chemie.  UZ.  3.  ^ 
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Sauerstoff  die  Teniperalur  in  der  Pflanze  erhöhen  rauss,  verslel 
sich  von  selbst. 

10)  Von   diesem   EinaUinien   von  in   Wasser  gelöster  LuH 
ist  dit:  Wassei'plbnzQ  eben  so  sehr  alihängig,  wie  das  Thier  vol 
seinem  Athniungsprocesse;  nur  lioninit  liier  noch  dazu,  dass  i 
PQanze  durch  die  Fähigkeit,  die  Kohlensäure  zu  zersetzen,  sii^ 
seihst  die  respirahle  Luft  vermehrt.    Die  Tür  die  PQanzen  res[4 
rahle  Kohlensäure,  die  ihren  KohlensLoff  der  PQanze  überliefeif 
giebt  keinenfalls  den  ganzen  Sauerstoff  wieder.    Direct  isl  diese 
schon   von    de   Saussure    gerunden,    aber  es  folgt  auch  i 
allen  meinen  Versuchen  über  Sparganium,  Typha,  Alnus,  Myri4)( 
phjlluni,  dass  ununterbrochen  Sauerstoff  in  der  Pflanze  oxydir 
wieder   auftritt.     Diese  Oxydation   hat   die   Nalur   dadurch 
schränkt,  dass  sie  Tür  den  aus  Zersetzung  der  Kohlensäure  i 
stehenden  Sauerstoff  bestimmte  Wege  vorgcschriehen  hat. 
Sparganium    geht    dieser   Sauerstoff   entschieden    nach    Ausseq 
nicht  ins  Innere  der  Pflanze  (s.  oben  S.  108).  Eben  so  f 
wie  den  I'hysinlugen  längst  bekannt  ist,    die   grünen  ConfiTVä 
den  Siiucrsloff  nach  Aussen  aus.    liei  Wasserpflanzen  ohne  Spall 
Öffnungen,  wie  Myriophyllum,  sammelt  sich  der  Sauerstoff  in  dei 
Luflgängen,  woselbst  er  mit  oxydirbarcn  Sloffen  zusammen treffdi 
muss,    da   er   hier    verschfvindet.     llebrigens    geben    die  BtätUK 
von  Myriophyllum  auch  Sauerstoff  nach  Aussen  ab.     Zur  Blülh» 
zeit  Irin  er  aus  entstehenden  Wunden,  wie  die  abfallendfii  Bin- 
menblätler  solche  mit  sich  bringen,  aber  auch  schon  IVüher  au 
den  Axillen'der  Knospen   aus  und    triflt  hier  die   Organe    da 
Dlülhen,   die,   wie  man  aus  de  Saussure's  Versuchen  weis« 
Sauerstoff  stark  absorbiren.     Ist  aber  dieser  zur  Oxydalton  ven 
schiedener  Malerien  in  der  Pflanze   nolhwendige  Sauerstoff  nicb 
vorhanden,  so  stirbt  die  Pflanze  unfeblbar  ah.     Lässt  man   elM 
grosse  Menge  Myriophyllum  in  wenig  Wasser  immer  im  SdiaUeOl 
ohne  das  Wasser  zu  erneuern,  so   wird  es  binnen  i~&  Tagtf 
unfehlbar  übelriechende  Gase,    Faulnissproducle  ausgeben,    die 
wenn  man  das  Wasser  oft  erneuert  oder  die  Pflanzen  dem  Luft^ 
zuge   und   dem  Wechsel  von  Sonne   und   Nacht  aussetzt,    niehl 

Man  hat  also  klar  die  Erscheinung  vor  sich,  dass  eben  dil 
Stoffe,  welche  unter  s<ilchen  Umständen  als  Zerset2ungsi»roilukH 
auflrcten,  durch  den  Sauerstoff,  wenn  er  hinreichend  vorhjmdi 
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ist,  oxydirt  werden,  und  dass  auf  diesem  Wege  aas  der  Pflanze, 
eben  to  wie  aus  dem  Blate,  gewisse  SlofTe  als  Kohlensäure  und 
Wasser  wieder  entfernt  werden. 

Aus  den  Mengen  Gas,  die  ich  in  dem  VersMchc  erhielt, 
kanD  man  ermessen,  in  welchem  Maassc  die  in  den  untergetauch- 
ten Wäldern  von  Wasserpflanzen  lebenden  Thiere  durch  diese 
verbesserte  einznalhmende  Luft  bekommen,  die  sie  selbst  mit 
ausgeathmeter  Kohlensäure  beladen.  Man  sieht  auch  im  Son- 
nenlichte die  Wasserpflanzen  stark  von  in  Wasser  alhmenden 
Thieren  besetzt 

11)  Die  Zusammensetzung  der  Gase,  die  in  den  Luftgängen 
sich  finden,  hat  als  Factoren  a)  die  Intensität  des  Lichtes,  b)  die 
Farbe  des  Lichtes,  c)  die  Quantität  Kohlensäure,  die  von  der 
Pflanze  eingeathmet  werden  kann,  d)  die  Dauer  der  Zeit,  während 
weicher  die  Gase  in  der  Pflanze  eingeschlossen  bleiben. 

Die  Quantität  der  Kohlensäure  im  Wasser,  das  die  Pflanze 
omgiebt,  vermehrt  den  SauorstofTgehail  in  der  Zusammensetzung 
der  Gase  im  Inneren  nicht  in  derselben  Proportion,  in  der  die 
Kohlensäure  aussen  zuninmit.  Bei  einer  gewissen  Grenze  geht 
Kohlensäure  uuzersetzt  in  die  Luftgänge  über.  Diese  Grenze 
liegt  ein  Wenig  über  dem  Quantum  Kohlensäure,  das  sich  unter 
gewöhnlichem  Atmosphärendrucke  im  AVasser  löst. 

IMe  directen  Sonnenstrahlen  und  das  Licht  von  weissen 
WolkeQ  beschleunigen  die  Gasentwickelung,  das  blaue  Licht  vom 
Himmel  und  das  von  blauen  Wolken  reflectirte  wirken  am  we- 
nigsten gflnstig. 

Bei  längerem  Verweilen  der  Pflanzern  unter  solchem  Lichte, 
in  dem  die  Kohlensäure  nicht  zersetzt  wird ,  sinkt  der  Sauer* 
Stoffgehalt  des  Gases.  Der  Erfolg  aller  dieser  Wirkungen  zusam- 
men ist  daher  der,  dass  in  iülyriophyllum  der  Sauerstofl'gehalt 
regielmässig  steigt  und  lallt.  Von  Morgens  früh  mit  etwa  7  —  9 
p.  G.  Sauerstofigehalt  beginnend,  steigt  dieser  in  Flusswasser 
und  Teichwasser  bei  Sonnenschein  bis  Nachmittags  auf  33—35 
p.  C.  In  kohlensäurereichera  Wasser  noch  viel  höher,  über 
70  p,  C.  Dann  sinkt  er  wieder  die  Nacht  hindurch  und  nimmt 
gegen  Morgen  wieder  das  Minimum  an,  um  von  da  aus  wieder 
la  steigen.    Die  Maiima  unter  einander   verglichen  sind    nicht 

9* 
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gleich,    sondern  an  trüben  Tagen  kleiner  als  an  hellen.    Eben 
so   kleiner  in  koblensäureärmerem  Wasser  als  in  koblensäufe- 
^reicherem. 

12)  Die  Blätter  der  Pflanze  athmen  alle  in  Wasser  löslichen 
Gase  ein,  die  Blattfiederchen  saugen  ein,  ergiessen  den  Gasinbalt 
in  xlie  Mittelrippe,  diese  in  den  Stamm,  in  grösserer  Menge 
die  sich  leicht  lösenden ;  doch  scheint  die  Leichtlöslich keit  nicht 
der  einzige  Pdctor  zu  sein,  der  die  eingeathmete  Quantität  be- 
stimmt, vidleicht  ist  es  auch  die  Dichtigkeit;  der  Wasserstoff 
wird  auch  lebhaft  eingeathmet.  Am  meisten  von  den  Gasen, 
mit  denen  ich  arbeitete,  Kohlensäure  und  Stickoxydulgas.  Stick- 
oxydgas zerstörte  die  Pflanzen  schnell.  Jedenfalls  können  daher 
Gase,  die,  wie  das  Sumpfgas,  im  Schlamm  mit  den  Wurzeln  in 
Berührung  kommen,  von  diesen  anfgenonimen  werden,  doch  er- 
scheint die  Gegenwart  der  leichter  löslichen  Gase  dabei  als^  ein" 
Hinderniss  gegen  die  Aufnahme  der  schwerer  löslichen. 

13)  Kohlensäure,  die  durch  Wurzeln  aus  dem  Wasser,  das 
mit  Kohlensäure  gesättigt  war,  in  den  Blättern  von  Sparganium 
rarmosum  aufsteigt,  lässt  sich  mit  Sicherheit  darin  nachweisen,, 
sie  vermehrt  aber  keineswegs  den  Sauerstoflgehalt  in  der  Luft 
der  Luftgänge ;  sogar  im  hellsten  Sonnenlichte,  in  dem  die  Blätter 
durchscheinend  sind,  wird  die  Kohlensäure  nur  in  der  ausser- 
sten  grünen  Schicht  zersetzt  und  nur  die  Atmosphäre  aussen 
wird  dadurch  sauerstofl'reicher.  Der  Sauerstofl*,  der  in  der  äus- 
sersten  grünen  Schicht  erzeugt  wird,  muss  daher  auf  anderen 
Wegen  entfernt  werden,  als  auf  denen,  auf  welchen  die  Luft- 
gänge Luft  erhalten,  die  immer  constant  das  Verhältniss  der 
atmosphärischen  behielt,  wenn  die  Blätter  niit  der  freien  Atmo- 
sphäre in  Berührung  blieben.  Wurde  aber  die  Atmosphäre  selbst 
(in  geschlossenen  Räumen)  sauerstofl'reicher  gemacht,  so  drang 
diese  mit  der  Zeit  in  die  Pflanze  ein,  und  dann  zeigte  sich  auch 
eine  Vermehrung  des  Sauerslofl'gehaltes  im  Inneren.  Dieses  Ver- 
halten steht  mit  der  Function  der  Spaltöffnungen,  die  Luft  ein- 
zusaugen, im  Einklänge.  Die  Kohlensäure  wird  erst,  nachdem 
sie  sich  in  der  Flüssigkeit  der  Zellen  gelöst  hat,  zersetzt  und 
der  Sauerstoff  von  der  Zelle  nach  Aussen  abgesondert. 

14)  Alle  mil  Spaltöffnungen  versehenen  Pflanzenorgane,  so 
weit  ich  sie  bis  jetzt  untersuchte,  enthielten  die  Luft  der  Atmo« 
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spbäre,  uod  wenn  diese  flberhaupt  eine  Veränderang  in  den  Or- 
ganen erlitt,  80  bestand  sie  in  einer  sehr  geringen  Verminderung 
des  Sanerstoffgebaltes. 

Die  Pflanzen  ohne  SpaltöfTnungen  freien  den  Pflanzen  mit 
Spaltöffhangen  gegenüber  mit  einer  bestimmten  Verschiedenheit 
io  Bezug  auf  ihr  Verhalten  zu  den  einzuathmenden  Gasen  auf. 
Die  Pflanze  mit  Spaltöfi'nungen  führt  in  ihren  in  dem  Boden  be- 
festigten Organen  eine  Luft,  die  Srmer  an  Sauerstoff  ist  als  die 
atmosphärische  Luft.  In  den  Blättern  kommt  der  SauerstofTge- 
halt  dem  der  Atmosphäre  höchstens  gleich«  Von  der  Wurzel 
bis  zur  Spitze  führt  diese  Pflanze,  wenn  sie  im  hellsten  Sonnen- 
lichte vegetlrt,  ein  Gas,  das,  um  es  kurz  zu  fassen,  sauerslofT- 
ärmer  ist,  als  das  aussen  sie  umgehende  Gas,  sie  führt  seihst 
den  SauerstofT  nach  Aussen.  Das  letztere  Gas  selbst  ist  an  den 
Theilen  über  der  Erde  reich  an  Sauerstoff  (21  p.  G.)  und  arm 
an  Kohlensäure,  an  der  Wurzel  im  Boden  arm  an  Sauerstoff 
(z.  B«,12  p.  C.)  und  reich  an  Kohlensäure  (z.  B.  11  p.  C.)* 

Die  Pflanze  ohne  Spaltöffnungen,  als  untergetauchte  Was- 
serpflanze, ist  an  den  Theilen  über  dem  Boden  aussen  von 
einer  an.  Sauerstoff  und  Kohlensäure  reichen,  in  Wasser  gelösten 
Luft  umgeben,  das  Gas  im  Inneren  derselben  ist  nach  der  Ein 
irirkung  des  hellsten  Sonnenlichtes  sauerstoffreicher  als  das  der 
Umgebung.  Die  Pflanze  führt  den  Sauerstoff  von  Aussen  nach 
Innen. 

Ihre  im  Schlamme  kriechenden  Wurzeln  befinden  sich  in 
einer  Luft,  die  an  Sauerstoff  und  Kohlensäure  ärmer  ist,  als  die 
kifl,  welche  in  die  Blätter  und  Stämme  eindringt. 

15)  Aus  der  bedeutenden  Menge  Gas,  welche  die  Pflanzen 
durch  eine  besondere  Thätigkeit  einsaugen;  wobei  indessen  die 
^röse  Beschaffenheit  ihres  Gewebes  zu  Hülfe  kommt,  und  das 
Oeffnen  und  Schliessen  der  Stomata  eine  Rolle  spielen  mag, 
kann  naan  folgern,  dass  durch  die  Richtungen,  in  welchen  die 
Gase  innerhalb  der  Pflanzen  fortgeschoben  werden,  auch  Strö- 
mungen in  der  Saftbewegung  derselben  eintreten  müssen,  und 
es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  manche  der  beobachteten 
Safllströmungen  in  Pflanzen  eine  Folge  von  dem  Ein-  und  Aus- 
tritte der  gaalSrmigen  Körper  sind« 


16)  Die    Diil   Uaar    dielit    bedeckten   Organe   der  Waaseml 
pflansen  (llydiocliaris,  Traiia)  haben  die  Funclion,  die  in  Waesfl 

;elösLe  Luft  einzusaugen. 
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üeber    die   Änwesenlieit    einer    nach    links 
polarieirenflen  albumliiartigen  Substanz 


in  normaler  Milch. 


Jfoyire  und  Foggtate, 

(Comfl.  read.  XXIVi   130.) 


Schon  früber  hat  Doyei-e  die  Ansiclil  ausgesprochen,  dass 
das  Alhumin  unverändert  in  die  Milch  fibergehe,  dass  es,  eben 
£0  wie  das  Casein  einen  wcscnüicben  Bestandlheil  derselben 
bilde,  und  d<iss  gewisse  Milcharten,  wie  die  der  Frauen,  der 
Eselin  und  SluLe  durch  den  überwiegenden  Gehalt  an  Albumin 
cbaralilerisirt  sind,  welches  sogar  ah,  im  Normal-Zu Stande,  aus- 
schliesEÜcb  die  slJckstotl'hallige  Substanz  ausmacht. 

Das  Albumin  besitzt  aber,  wie  A.  Uecquerel  gerua^Ml 
bat,  mit  dem  Milchitucker  fast  gleiches  UolalionsvermCgen; 
Becquerel  und  Vernois  bedienten  eich  daher  zur  Analyse 
der  Milch  des  Polarisalionsapparates,  unter  Anwendung  einer 
Methode,  welche  mit  der  von  ßegnault  in  seinem  Lehrbuche 
der  Chenoie  beschriebenen  fast  übereinstimmt.  Sie  weichen  voa 
dieser  und  der  von  Poggialo  beschriebenen  Methode  siur  B«* 
Stimmung  des  Milchzuckers  darin  ab,  dass  sie  fast  immer  6n 
Serum  in  ihren  Apparat  bringen,  ohne  die  albuminarligen  Sub- 
stanzen vorher  dufdi  essigsaures  Blei  geßlll  zu  haben. 

Man  weiss  ferner,  dass  das  Alhumin  nach  links  dreht,  wäh- 
rend Milchzucker  nach  rechts  ablenkt.  Die  erwähnten  polari- 
melrischen  Resultate  würden  aus  diesem  Gmnde  nur  daun  von 
dem  Fehler  frei  sein,  einen  zu  geringen  Gehalt  an  Zucker  an- 
zuzeigen,   welches   Minus    sich    im   Flue    der    slickstoffhalligea 
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SobBtaiz  wiederfinden  würde,  weoQ  entweder  das  Albumin 
io  der  Milch  gar  nicht  existirte,  oder  sein  Rotationsvermögen 
darin  yerlöre.  Der  Fehler  ist  nicht  unbedeutend,  denn  die 
coagulirbare  Substanz,  um  die  es  sich  handelt,  und  die  in  un- 
veränderter Milch  Ton  verschiedenen  Arten  zwischen  5  und  33,5 
auf  1000  Th.  variiren  kann,  zeigt  noch  viel  grössere  Schwan- 
kungen in  derselben  Art  von  Milch  in  den  verschiedenen  physio- 
logischen Zuständen. 

Becquerel  und  Yernois  haben  schon  auf  die  bedeu- 
tenden Differenzen  hingewiesen,  welche  zwischen  ihren  Resul- 
taten und  denen  früherer  Verfasser  stattfinden  und  es  ist  nicht 
ohne  Interesse  zu  bemerken,  dass  diese  Verschiedenheiten  genau 
die  sind,  die  wir  so  eben  angedeutet  haben;  viel  zu  geringe 
Verhältnisse  für  den  Milchzucker  i^nd  viel  zu  bedeutende  für  das 
Casein. 

Die  Untersuchungen,  welche  wir  im  Laboratorium  zu  Val- 
de-Gräce  angestellt  haben,  beweisen  uns ,  dass  der  aibuminartige 
Stoff  des  Serums,  welcher  in  der  Hitze  coagulirt,'das  polarisirte 
Licht  nach  links  ablenkt,  wie  das  Albumin  selbst  Wir  haben 
zwei  Reihen  von  Versuchen  vorgenommen,  die  eine  mit  frischer 
Kubmilch,  welche  in  Anwesenheit  Eines  von  uns  gemolken  war, 
die  andere  mit  käuflicher  Milch«  Beide  wurden  zu  folgenden 
Versuchen  benutzt. 

.  A.  Die  Milch  wurde  in  der  Kälte  mit  Essigsäqre  behandelt, 
und  die  dadurch  erhaltenen  Molken  gaben  in  dem  Polarisations- 
apparate, im  Mittel  von  10  Bestimmungen ,  die  im  Maximum  nur 
0;3^  von  einander  abweichen: 

Reine  Milch  .  1^,91 

Käufliebe  Milch  1^84 

Berechnet  man  diese  Ablenkungen  unmittelbar  für  den  Ge- 
halt der  Milch  an  Milchzucker,  wenn  man  die  mittlere  Zusani- 
mensetzung  der  Milch  zu  876  Th.  Wasser  und  124  fester  Sub- 
stanz auf  1000  Th.  annimmt,  so  würde  man  nach  den  von 
Poggiale  gegebenen  Coefficienten  finden: 

In  reiner  MÜofc.    In  käaflioher  Miloh. 
Milchzucker        33,80  32,56 

Nach  den  bis  jetzt  von  Poggiale  gefundenei^  Resultaten 
betrAgt  der  Zuckergehalt  der  normalen  Milch  50 — 55  Tb.  ntid 
diese  Substanz  zeigt  die  geringsten  Schwankungen. 
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B.  Diu  MolkRn  wurden  nadi  ZusaU  von  einigen  Troprea 
Ammoniak  zuin  Kochen  erhitzt.  Es  entstanil  eia  reichlicher 
Niederschlag.  Die  Flüssigkeil  gab  nach  deui  Erkalten  und  Fii- 
triren  nur  eine  sehr  unledeuti-nde  Fällung  durch  Salpetersäure, 
essigsaures  Blei  und  Alkohol.  In  den  PularisatJonsapparat  ge- 
bracht, lieferte  sie  folgende  Ablenkungen: 

Beine  Milch         2,71,  enlsprichl  48,07  Zucker, 
Käufliche  Milch   2.40        „  42.40      „ 

C.  Dieselbe  Flössigkeit,  mit  essigsaurem  Blei  behandelt,  gab: 

Reine  Milch  2,76,  entsprechen^  50.50 
KäuQiche  Milch   2,32  „  41,00 

Man  sieht  also  deullirh,  dass  ein  Einfluss  auf  das  Rolations- 

vermögen    dem    des  Milchzuckers  cnlgegengeselzt  vorbanden  ist, 

ein  Gleiches  hei  dem  des  Alhumins. 

D.  Diese  Resultate  scheinen  uns  entscheidend;  wir  hielten 
jedoch  eine  direkte  Beslimmiing  des  Zuckers  nach  einem  chemi- 
schen Verfahren  für  nolbwendig;  wir  fällten  das  Kupferoxyd 
miUelst  weinsaurem  Kupfer  und  Kali  nach  dem  ersten  Verlabren 
TonPoggiale.   Es  ergaben  sich  dadurch  folgende  Verhättnisse: 

In  reiner  Milch  52.80 

In  käullJcher  Milch        41,80 

E.  Wir  hielten  es  endlich  für  wichtig,  den  synthetisches 
Weg  zu  versuchen,  indem  wir  lilrirte  Losungen  Ton  Albumia 
und  Zucker  mengten.  Es  mag  genügen,  folgenden  Versuch  an- 
zuführen. 

Zwei  Lösungen,  die  eine  von  Zucker,  welche  am  Saccharin 
meter2",62,  die  andere  von  Albumin,  welche  l",?  zeigte,  wurden 
in  dem  Verhrdtniss  von  17  Th.  der  ersten  und  26  Tb,  der 
zweiten  geniisclil.  Das  Gemenge  am  Saccharinieler  geprüft  zeigte, 
wenn  man  von  0°  aiisying,  genau  gleiche  Farben  des  Sehfeldes. 
Indem  wir  nun  das  Instiument  drehten,  eben  so  wie  bei  BesUm- ' 
mung  des  Zuckers  oder  Alhumins,  fanden  wir: 

0«,0  +  0",2,  00,0  —  O",!  +  OM  etc. 

Demnach  hätten  wir  schliessen  kännen,  dass  die  Flüssigkeit 
kaum  mehr  als  Spuren  ron  Zucker  enthielt;  sie  war  aber  direct 
durch  Wägung  dargestellt  worden,  indem  wir  5,540  Grm.  Milch- 
zucker in  100  Crm.  Wasser  lasten,  sie  enthielt  demzufolge 
52,50  Tb.  Zucker  in  1000  Th. 


1 
r 


Berthelot:    Ueber  die  ycrscbiedenen  Arten  etc.     137 

Dieses  Resultat  beweist,  was  wir  nachweisen  wollten,  dass 
k  dem  Serum  eine  albnminartige  Substanz  vorbanden  ist,  welche 
ik  Pülarisationsebene  nach  liuks  dreht.    . 


^   XIL 

Ueber  die  Terschiedenen  Arten  des 

Terpenthinöls. 

Von 
MarceOin  Merihelot* 

{^Compt.  rend.  IXXVl  425.) 

Uas  Terpenthinöl,  von  derselben  Pinusart,  scheint  kein  phy- 
sikalisch homogener  Körper  zu  sein ;  es  variirt  sowohl  hinsiclillich 
seines  Siedepunkts,  als  seines  Rotalionsvermögens  und  der  Dichte 
der  aufeinanderfolgenden  Destillationsprodukte  (Bouchardat), 
Es  fragt  sich  nun,  welches  die  Ursachen  dieser  Veränderlichkeit 
sind,  ob  sie  ursprunglich  ist  oder  Folge  einer  Veränderung ,  oh 
das  käafiiche  Terpenthinöl  mit  dem  im  Harze  enthaltenen  äthe- 
risclien  Oel  identisch  ist?  Man  kann  in  dieser  Hinsicht  wahr- 
nehmen, dass  das  käufliche  Oel  während  seiner  fabrikmässigen 
Darstellung"  isoroerisch  verändert  wird  1)  durch  die  Hilze  gegen 
^^das  Ende  der  Destillation  über  freiem  Feuer;  2)  duj^ch  die  Säuren 
(Essigsäure,  Ameisensäure,  Harzsäure)  während  dieser  Destillation, 
der  darauf  folgenden  Rectificationen  und  selbst  während  der  an- 
finglichen  Filiration  in  der  Hitze,  welcher  der  Terpenthin  unter- 
worfen wird. 

Deshalb  habe  ich  mich  bei  meinen  Untersuchungen  des 
Terpenthins  selbst  bedient.  Ich  benutze  ihn,  so  wie  er  aus  dem 
Baume  fliesst;  die  Säuren  wurden  in  der  Kälte  neutralisirt  und 
dann  das  Oel  aus  dem  Wasserbade  deslillirt.  Es  wurde  auf 
diese  Weise  jede  Einwirkung  vermieden,  sowohl  der  Säuren 
als  auch  der  Wärme,  welche  nur  bei  240^  einwirkt  und  das  Oel 
bei  der  blossen  Destillation  nicht  verändert. 


; 
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Nach  diesem  Verfahren  dargestellt  untersuchte  ich  das  Oel 
von  Pinvß  mariUma^  Pinus  australis  und  Citronenöl. 

I.  Oei  von  Pin.  maritima  (franz., Terpenthinöl).  1.  Dieses 
Oel  unter  den  angegebenen  Umständen  bei  100^  destiliirt,  lieferte 
eine  Flüssigkeit,  welche  (ubne  andre  Reinigung)  genau  die  Zu- 
sammensetzung  des  Kohlenwasserstoffs  C20H16  besitzt.  Dieser 
Kohlenwasserstoff  ist  ein  gleichförmiger  und  bestimmter  Körper, 
auch  in  seinem  physikalischen  Verhalten,  denn  sein  Rotations- 
vermögen ( —  32^4  links  bei  100  Mm.  Länge)  bleibt  während 
der  Verschiedenen  Perioden  seiner  Destillation  unverändert«  Der 
künstliche  Kampher,  welcher  aus  ihm  bereitet  wird,  scheint 
eben  so  physikalisch  gleichförmig  zu  sein;  daraus  würde  folgen, 
dass  ein  einfacher  Kohlenwasserstoff  einen  eben  so  einfachen 
Kampher  liefert.  Sein  Rotationsvermögen  unter  den  angegebenen 
Bedingungen  ist  —  23^,9  1. 

Bei.  der  Darstellung  dieses  Kamphers  entsteht  gleichzeitig  das 
flüssige  Chlorhydrat.     Wenn  der  angewendete  Kohlenwasserstoff, 
rein  ist,  so  scheint  diese  Thatsache  die  folgende  von  IMi^nard 
gestellte  Frage  zu  lösen,    ob  das  käufliche  Terpenthinöl  immer 
zwei  Chlorhydrate,  das  feste  und  flüssige,  erzeugt  und  ob  diese 
beiden  Verbindungen   zwei  fertig  gebildeten  Oelen  entsprechen? 
In  dem  vorliegenden  Falle   entspricht    die  flüssige  Verbindung 
keinem   ursprünglich   vorhandenen  Gele,    verschieden  von  dem, 
welches   den  künstlichen  Kampher  hefert,    sondern   dem  durch 
die  Säure  im  Augenblicke   der  Verbindung  veränderten  Kohlen^ 
Wasserstoffe.     Diese  Ansicht  hat  schon  Deville  ausgesprochen« . 
Diese  flüssige  Substanz  zeigt  übrigens  ein  eigenthümliches  Rota- 
tionsvermögenr  ( —  28^0  1.)  in  dem  erwähnten  Falle.     Die  ver- 
ändernde  Einwirkung  der  Säure  während   der  Verbindung  lässt. . 
sich  direct  nachweisen.     Wenn  man  die  Sättigung  des  Terpcn-  * 
thinöls  durch  Chlorvvasserstoffgas  bei   immer  steigenden  Terape-  ^ 
raturen   vornimmt,    so   bildet    sich    der  künsthche  Kampher  Id^ 
wachsendem  Verhältniss  von  — 30  bis  +30®,   dann  in    abneh-f" 
mender  Menge  von  +  30»  bis  +  100».    Bei  100«  bildet  siA  ^ 
keine  Spur  desselben.  ' 

Ueber  100<*  bis  180®  liefert  der  Terpenthin  in  der  Leere  eiBe*" 
neue  Flüssigkeit,  ein  veränderliches  Gemenge  von  sauerstoffbal- ■ 
tigen  Produkten    und  Kohlenwasserstoff.    Dieser  Kohlenwasser- 
stoff unterscheidet  sich  von  dem  früheren,  denn  das  Rotaüom^ 
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vennj^n   seines   könsttichen  Kamphers  ist  — 22^3  links  statt 
— 2S^9  1.  unter  denselben  Bedingungen. 

Das  natüriiehe  Terpenthinöl  schein  t  wenigstens  zwei  isomere 
Kohlenwasserstoffe  zu  enthalten,  charakterisirt  durch  die  Ver- 
schiedenheit der  künstlichen  Kampher,  welche  aus  ihnen  ent- 
stehen. Das  käufliche  Oel  ist  noch  melir  zusnmmengesetzt. 
Fractionirte  und  bis  zur  zehnten  fortgesetzte  Destillntionen  über 
freiem  Feuer  erlaubten  mir  nicht,  eine  reine  Flüssigkeit  zu  iso- 
liren,  welche  durch  eine  neue  Destillation  sich  nicht  zerlegt  hätte. 
Diese  yielfache  Zusammensetzung  lässt  sich  schon  in  der  Kalte, 
ohne  Destillation  nachweisen  mit  Anwendung  der  Methode  der 
Lösungsmittel  nach  den  von  Chevreul  aufgestellten  Regeln. 

Diese  Veränderlichkeit  des  käuflichen  Tei*penthinöls  geht  auch 
in  seine  Verbindungen  über;  sein  künstlicher  Kampher,  welcher 
Tom  chemischen  Standpunkte  aus  in  vollkommen  ausgebildeten 
Formen  krystallisirt,  ist  keine  homogene  Substanz:  es  ist  ein 
Gemenge  isomerer,  einander  sehr  ähnlicher  Substanzen,  deren 
Rotationsvermögen  sich  ändert  von  — 20^,5  1.  bis  — 24^6  1. 

Das  käufliche  Oel  enthält  nicht  nur  nach  links  drehende 
Kohlenwasserstoffe,  die  bis  gegen  160^  flüchtig  und  fähig  sind, 
Hydrat  und  künstlichen  Kampher  zu  erzeugen,  sondern  scheint 
auch  eine  geringe  Menge  anderer  nach  rechts  drehender  isomerer 
Kohlenwasserstoffe  zu  enthalten ,  die  gegen  250^  flüchtig  sind 
nnd  denen  die  vorstehenden  Eigenschaften  fehlen. 

II.  AetheriacheB  Oel  des  Pm.  australis  (engl.  Terpenthinul). 
Dieses  Terpenthinöl,  welches  ich  von  London  bezogen  habe,  de- 
Btüiirte  ich  in  der  Leere  bei  100®.  Die  so  erhaltenen  Flüssig- 
keiten besitzen  von  Anfang  bis  zu  Ende  der  Destillation  genau 
die  Zusammensetzung  des  reinen  Kohlenwasserstoffs  €20^16* 
Aber  ihr  Rotationsvermögen  verändert  sich,  vom  ersten  bis  zum 
vierten  Destillate,  von  -f"  18^6  rechts  bis  + 16^4  r.  Diese  Ver- 
änderlichkeit beweist  die  Anwesenheit  mehrerer  isomerer  Koh- 
lenwasserstoffe, denn  die  Hitze  verändert  dieses  Oel  nicht  unter 
240^.  Die  zwei  ersteh  Flüssigkeiten  besitzen  beide  dasselbe 
Rotationsvermögen,  sie  bestehen  daher  aus  einem  einfachen  Koh- 
lenwasserston.  Das  Rotationsvermögen  des  künstlichen  Kamphers 
dieses  Carburets  ist  +9^0  r. 

Diese  Thatsachen  gelten  nicht  streng  auch  für  d|is  natür- 
iiehe Oel  derselben  Pinusart;  denn  das,  weiches  ich  untersuchte, 
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fitammte  Ton  käuflichem  Terpenthin,  der  mehr  oder  weniger 
bearbeitet  worden  war.  Das  käufliche  Oel  (camphene  spirii) 
ist  noch  zusammengesetzter.  Es  entstehen  aus  demselben  mehrere 
künstliche  Karopher,  deren  Rotationsvermögen  sich  von  +^9^  ^» 
bis  +4®,2  r.  verändert. 

m.  CitronenöL  Das  käufliche  feine  Citronenöl  wird  durch 
Auspressen  gewonnen,  welche  Darstellung  jede  denkbare  Verän- 
derung aussqhliesst.  In  der  Leere  destillirt,  giebt  es  anfangs 
eine  Flüssigkeit,  welche  die  Zusammensetzung  des  Kohlenwasser- 
stoffs besitzt  und  die  Uebergangsfarbe  von  4'^^^  <*•  ablenkt 
(bei  100  l^m.);  hierauf  erhält  man  ein  stärker  wirkendes  Pro- 
dukt ( -{•  72^5  r.) ,  in  welchem  der  Kohlenwasserstoff,  ohne 
Zweifel  von  dem  vorhergehenden  verschieden,  mit  merklichen 
Mengen  von  sauerstoffhalligen  Substanzen  gemischt  ist  (3  p.  C. 
Sauerstoff).  In  der  Retorte  krystallisirt  eine  flüchtige  Substanz, 
welche  34,5  p.  C.  Sauerstoff  enthält. 

Aus  diesen  Reobachtungen  geht  hervor,  dass  die  natürlichen 
ätherischen  Qele  von  der  Formel  C20H16,  Ton  demselben  Baum 
erzeugt,  oft  Gemenge  isomerer  Kohteh Wasserstoffe  sind,  welche, 
chemisch  ähnlich,  moleculär  aber  verschieden  sind;  diese  Ver-  - 
schiedeuheiten  der  Kohlenwasserstoffe*  gehen  auch  jn  die  Ver- 
bindungen über. 

Hieraus   lässt  sich  eine  andre  Frage  beantwoflen:   ob  sich 
das  Terpenlhinöl  mit  der  Natur  des  Raumes,  von  dem  es  stammt,' 
ändert?    Das  Rotationsvermögen  der  durch  Destillation   in  der  * 
Leere  isolirten  einfachen  Kohlenwasserstoffe  und  ihrer  künstlichen 
Kampher  ist: 

Oel  von  Pin.  maritima^  aj  =^  — 36®,6  1. 
Kampher  (a)  r.  =  —  23^,9  r. 

Oel  von  Pin.  australis^  aj  =  + 18^9  r. 
Kampher  (a)  r.  =  +9^,0  r. 

Eine  ähnliche  Differenz  existirt  zwischen  den  Hydraten  der  ~ 
verschiedenen  Oele:  diese  in  den  meisten  ihrer  Eigenschaften  ;. 
so  ähnlichen  Hydrate  zeigen  verschiedene  LösUchkeit  in  Wasser,  : 
wie  ich  am  Citronenöl,  französischen  und  Schweizer  Terpenthinöl  [. 
nachgewiesen  habe.  Sie  sind  demnach  nicht  identisch ,  aber  .1^ 
isomer.    Man  weiss,  dass  sie  kein  Rotationsvennögen  besitzen.    » 
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Einwirkung  einer  Temperatur  unier  400^  auf  Terpen-' 
ikinöi.  Nach  Beobachtangen  vonRegnault  und  Bouchardat 
scbeiot  die  Hitze  innerhalb  der  angegebenen  Grenze  auf  das  Ter- 
penthinöl  einzuwirken  und  seine  Constitution,  jedoch  nicht  sogleich 
seine  Zusainmensetzung,  zu  Terändern. 

I.  Um  zu  erfahren,  ob  die  Destillation  allein  eine  Verüiule- 
mog  bewirke,  erhielt  ich  das  Terpentinöl  60  Stunden  lang  ober 
freiem  Feuer  und  bei  Luflabschluss  im  Kochen,  ohne  dass  etwas 
Terloreo  ging.*  Sein  Rolationsvcrniögen  war  nach  beendeter  Ope- 
ration nicht  verändert,  was  beweist,  dass  die  Destillation  bei  160^ 
aliein  keinen  Einfluss  auf  iseine  Constitution  bot. 

II.  Das  in  einem  verschlossenen  Gefässe  erhitzte  Oel  begann 
bei  250®  sich  zu  verändern.  Die  Dichtigkeit  nahm  zu,  das  Ro- 
tationsvermögen wurde  ein  anderes.  Diese  Veränderung  erreicht 
die  grösste  Intensität  gegen  300^.  Vorzfijzlich  lässt  sie  sich  am 
englischen  Terpenthinöl  beohachten,  welches  vor  dem  Erhitzen 
nach  rechts  dreht,  nachher  nach  links.  Sie  erfolgt  in  dem  vcr- 
8€hh>&senen  Gelasse  ohne  Ahsorption  und  Gasentwickelung,  und 
geht  auf  die  von  demsell^en  Kohlenwasserstoff  gebildeten  Pro- 
dukte fiher:  sie  ist  daher  eine  reine  und  einfache  isomere  Um- 
wandlung. Sie  geschieht  mit  wachsender  Schnelligkeit  im  Vcr- 
b&ltoiss  zur  Temperatur  und  Dauer  der  Erhitzung,  daher  verhält 
sich  jedes  der  angewendeten  Oele  verschieden  (das  Citronenöl 
verändert  sich  nur  über  300^).  Sie  scheint  einen  permanenten 
Zustand  des  y veränderten  Oels  zu  bilden.  Dasselbe  ist  übrigens 
leichter  oxydirbar,  als  vor  der  Ueberhitzung,  wie  ich  durch  Ver- 
suche nachgewiesen  habe. 

Es  besteht  aus  einem  Gemenge  polymerer  Substanzen  von 
Teränderlichem  Siedepunkte  bis  über  360^  und  ist  einfach  oder 
Dttitipel  isomer,  indem  es  nahe  den  Siedepunkt  und  die  chemi- 
M^en  Eigenschaften ,  aber  nicht  das  Rotationsvermögen  des  ur- 
sprunglichen Oels  bdbebält.  Ich  nenne  den  isomeren  Theil 
bülerebenlhen.  Dasselbe  bildet  eine  Flüssigkeit  von  citronen- 
äbnlicbem  Geruch;  aus  englischem  nach  rechts  drehenden  Ter- 
penthinöl dargestellt  lenkt  es  nach  links  ab,  siedet  bei  176  bis 
178®,  besitzt  ein  spec.  Gewicht  von  0,843  und  ein  Rotations- 
vermögen  von  --10^,0  1.  (100  Mm.  Länge).  Es  giebt,  wie  das 
ursprüngliche  Oel  ein  Hydrat  und  zwei  krystallisirte  Cblorhydrate 
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(CjoHie,  HCl,  020^1«,  2HCI).  *  Das  DrehungSYermögen  seines 
Kamphers  ist  — 11^2  1.  Oxalsäure  verändert  das  Isotereben- 
thea  bei  lOQ^  in  ähnlicher  Weise,  wie  das  ursprüngliche  Oel. 


XIII. 

/ 

Ueber  die  Einwirkung  des  Schwefelwasser- 
stoffs auf  Pikrinsäure« 

Von 
JLime  Girar^* 

(Compt.  rend.   XXXVI,  421.) 

Die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  Pikrinsäure  ist 
bis  jetzt  nur  von  Ri  eck  er'*'.)  untersucht  worden,  welcher  dabei 
eine  gelbe  verworren  kryslallisirle  Säure  erhielt,  die  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich  war.  ßei*. meinen  Versuchen  gelangte 
ich  zu  dem  Resultate,  dass  Schwefelwasserstoff  auf  die  Pikrin- 
säure im  Allgemeinen  dieselbe  Wirkung  ausübt,  wie  auf  alle  or- 
ganischen Substanzen,  welche  Untersalpetersäure  enthalten.  Ent- 
ziehung von  Sauerstoff,  zur  Bildung  von  Wasser,  und  Aufnahme 
von  Wasserstoff;  eine  Zersetzung,  bei  welcher  sich  Schwefel  ab- 
scheidet. 

Sättigt  man  eine  kalte  concentrirte  alkoholische  Auflösung 
der  Pikrinsäure  mit  Ammoniak  und  leitet  dann  Schwefelwasser- 
stoffgas bis  zum  Ueberschüss  hinein,,  so  färbt  sich  die  Lösung 
sehr  intensiv  roth  und  es  scheidet  sich  eine  Menge  kleiner  dua- 
kelrolher  Krystalle  ab.  Wenn  der  Alkohol  abdestillirt  wird,  sa 
setzt  sich  Schwefel  ab  und  man  erhält  eine  neue  Menge  dieser 
rothen  Krystalle.  Dieser  Körper  enthält  Ammoniak;  wird  er  mit 
Essigsäure  behandelt,  so  krystallisirt  eine  Säure  in  schönen  rothen 
Nadeln  heraus;  dieselbe  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen 
ziegelrothen  Niederschlag.  Die  Analyse  der  beiden  Körper  gab 
folgende  Zahlen. 


*),Berzelias  Lehrb.  V,  633. 
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1)  Sfiore: 

1.         i.         3,        4.    Mittel. 

Kohlenstoff  35,76  33,50  35,46  35,7  35,6 

VTasserstofl  2,65  2,73  2,82  2,1)  2,7 

Stk-kstofT  21,50  21,42  21.48  21,4  21,4 

Sauerstoff  40,09  40,35  40,24  40,2  40,2 

2)  Silbersalz: 

1.  2.        3.    Mittel. 

Sllberoxyd       37,4    37,6    37,1    37,4 
Sftnre  62,6    62,4    62,0    6*2.6 

Diese  Znblen  gehen  för  rlie  Sfiiire  die  empirische  Formel 
C12H5O10N3  und  für  das  Silbersalz  C|2U4AgO|oN3.  Die  Formeln 
errordern  folgende  Zahlen: 

1)  Säure: 

Kohlenstoff  36,1 

Wasserstoff  2.5 

Stickstoff  21,1 

Saacrstoff  40.3 


2)  Silbersalz: 


100.0 


Silheroxyd     37,6 
Säure  62,4 


Die  Formel  des  letzteren  könnte  geschrieben  werden  C12H4 
(N04)2N,AgO,  und  die  Saure,  welche  demnach  einbasisch  ist, 
C,iH4,0XN04)2N,H0.  Dies  ist  1  Aeq.  Pikrinsäure  Ci2n302(N04)3, 
in  welcher  1  Aeq.  UntersalpetersüM'e  zersetzt  ist,  4  Aeq  Sauer- 
stoff abgeschieden  und  2  WassersloiT  aufgenommen  worden  sind, 
Dach  der  Gleichung: 

CiaBjOaCNO*),  +  6HS  =  C|2lI502(^04)2^  +4HO+6S. 

Diese  Säare  gehört  daher  in  die  Reihe  der  zuerst  von  Ziiiin 
eolderkten  Körper,  wieNaphtalidam,  Nitrobenzaminsaure  etc.; 
ieh  nenne  die  Säure  Pikrammsäure. 

Mbo  erhält  die  Pikraminsäure,  wenn  man  eine  wässrige 
LteuBg  ihres  Ammoniaksalzes  heiss  mit  Essigsäure  vermischt 
Sie  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  in  granatrothen ,  sehr  glän-* 
mden  Nadeln  aus;  diese  sind  rhombische  vierfluchig  zugespitzte 
hiimen.  Bisweilen  sind  diese  Nadeln  in  der  Art  mit  einander 
Terbunden,  dass  sie  Tafeln  bilden.  Im  pulverfOrmigen  Zustande 
ist  die  Säure  roth-drange.  Sie  ist  löshch  in  Alkohol,  fast  un- 
löslich in  Wasser,  selbst  in  kochendem,  sie  löst  sich  in  Aether 
und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  in  gut  ausgebildeten  Rhom- 
boedern.     Ihr  Vermögen  zu  färben  ist  sehr  bedeutend;  die  kalt 


|44Crirard:  üeber  Eiowirkung  des  Sehwefelwarsserstoffs 

gesättigte  alkoholische  Lösung  ist  roth.  Sie  besitzt  einen  nur 
wenig  bitlern  Geschmack.  Wird  sie  erhitzt,  so  erleidet  sie  bei 
100^  noch  keine  Veränderung;  bei  165^  schmilzt  sie  und  krystal* 
lisirt  nacii  dem  Erkalten  wieder.  In  höherer  Temperatur  zersettt 
sie  sich  mit  Enlwickelung  theerartiger  Dämpfe  und  lässt  ab 
Ruckstand  Kohle.  Unter  den  Zersetzungsprodukten  findet  man 
CyanwasserstofTsäure  und  Ammoniak.  Auf  glühende  Kohlen  ge- 
worfen brennt  sie  lebhaft  ah  mit  Zurücklassung  von  Kohle;  Zu- 
satz von  einem  Tropfen  Ammoniak  zur  alkoholischen  Lösung  be- 
wirkt eine  sehr  intensive  rothe  Färbung. 

In  Schwefelsäure  löst  sie  sich   mit^ rother  Farbe;    verdQUot 
man   die  Lösung   mit  Wasser   und  setzt  dann  tropfenweise  Am-  ' 
moniak  hinzu,    so   schlägt  sich   die  Pikrinsäure   unverändert  in    - 
Nadeln   nieder,    bis   sie  sich  in  dem  überschüssigen  Ammoniak 
mit  der  gewöhnlichen   rothen  Farbe  löst.     Dieselbe  EinwiHkung 
zeigt    Salzsäure.      Concentrirte    Salpetersäure    zersetz^    sie    mit  - 
starker  Enlwickelung   salpetersaurer  Dämpfe;    die   Lösung  wird 
blassgelb  und  die  Säure  ist  durch  Oxydation  in  Pikrinsäure  ver- 
.wandelt. 

Wird  das  pikraminsaure  Ammoniak  in  Wasser  gelöst  und 
Chlor  in  die  Lösung  geleitet,  so  scheidet  sich  ein  pulvriger  gelber 
Körper  ab,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  aus  welchem 
er  mit  harzähnlichem  Ansehen  sich  wieder  ausscheidet. 

Die  Pikraminsaure  verbindet  sich  mit  Basen  und  bildet  im 
Allgemeinen  krystallisirte  Salze. 

Pikraminsaures  Kali,  Ci2H40(N04)2N,K0.  Man  erhält  es  .' 
krystallisirt,  wenn  man  das  Ammoniaksalz  in  der  Hitze  mit  Kali 
fallt;  nach  dem  Erkalten  setzt  es  sich  ab  und  erscheint  in  rolheo 
und  durchsichtigen  verlängerten  rhombischen  Tafeln.  Diese 
Krystalle  sind  ziemlich  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Al- 
kohol. Erhitzt  verändern  sie  sich  nur  in  sehr  hoher  Temperaldr, 
detoniren  dann  etwas  und  lassen  Kohle  zurück.  Das  Kali  b^ 
stimmte  ich  als  schwefelsaures  Salz,  indem  ich  das  Salz  mit  . 
wenig  Schwefelsäure  erhitzte,  wobei  jedoch  nur  sehr  gelinde 
Hitze  angewendet  werden  darf. 

Die  Analyse  gab  im  Mittel: 

Gef.  Ber. 

Kali         19,9  19,8 

Säure      80,1  80,2 

100,0  100,0 
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Fikraminsaures  Ammoniak^  Ci2H40(N04)2N,  NH3.    Dieses 

Sab  bildet  sieb  scbon  bei  der  Reaction  des  ScbwefelwasserstofTs 

aof  pikrinsaures  Ammoniak.    Man  stellt  es  direct  dar,  indem  man 

PikraminsSure  in  Ammoniak  löst,  mit  Ammoniak  sättigt  und  der 

freiwilligen  Verdampfung  uberlässt:  sie  erscheint  in  Form  rhom- 

boidrischer  Tafeln  von   sehr  dunkel-orangerother  Farbe.    Diese 

Krystalle  lösen  sieb   in  Alkohol   und  Wasser,    sind  unlöslich  in 

Aether.    Die  alkoholische  Lösung   ist  schön  roth.     Bei  langem 

Kochen  in  Wasser  zersetzt  sich  das  Salz  und  es  scheidet  sich 

ein  braunes  Pulver  ab.   Bis  100^  erhitzt  verändert  es  sich  nicht; 

bei  135^  efRorescirt  es  unter  Verlust  von  Ammoniak;    bei  165<* 

schmilzt   es;    bei   höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich.    Um  es 

BU  analysiren,  bestimmte  ich  den  Stickstoff  nach  dem  Volumen, 

wobei  ich  im  Mittel  erhielt: 

Gef.  Ber. 

Stickstoff  26,9  27,0 

Pikramintaurer  Baryf,  Ci2lU^{^0^)2^,]isiO.  Setzt  man  zu 
einer  heissen  Lösung  von  pikraminsaurcm  Ammoniak  salpeter- 
sauren Baryt,  so  scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen  seidenglän- 
senden  Büscheln,  von  rotlicn  und  goldglänzenden  Nadeln  aus. 
Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  eben  so  in  Alkohol.  Gegen  200<> 
crtutzt  verändert  es  sich  nicht:  in  höherer  Temperatur  detonirt 
es  und  binterlässt  Kohle.   Die  Analyse  des  Salzes  gab  im  Mittel: 

Gef.  Bor. 

BaO     27,9  27,8 

.Säure  72,1  72,2 

Flkrqmin»aure»  Kupferoxydy  Ci2H40(N04)2N,  CuO.  Es  bildet 
einen  amorphen,  gelblich  -  grünen  Niederschlag ,  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Säuren  und  Ammoniak.  Es  de- 
tonirt. schwach. 

Die  Analyse  gab: 

Gef.  Ber. 

CuO      17,2  17,3 

Säure     82,8  82,7 

tikraminsaures  Blei.  Man  erhält  es  durch  doppelte  Zer- 
setzung als  orangefarbenes  Pulver,  ist  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol,  löslich  in  Ammoniak  und  Säuren.  Erhitzt,  ex- 
plodirt  es;  es  detonirt  auch  durch  heftigen  Stoss,  aber  ohne 
starken  Knall.  Es  binterlässt  Kohle. 
jMmL  U  pnäl,  Chemie.  LDL  3.  10 
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Pikraminsaures  Silber ,  Ci2H40(N04)sN,  AgO.  Dasselbe 
bildet  einen  reihen»  vollständig  amorphen  Niederschlag,  kt  was- 
serfrei, unlöslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  in  kochendem 
Wasser  zersetzt  es  sich  unter  Zurücklassung  eines  tinlöslichen 
Röckstandes.  Es  zersetzt  sich,  wenn  es  erhitzt  wird,  bei  140^, 
schwärzt' sich  und  fangt  bei  165^  an  zu  schmelzen.  Auf  Kohlen 
geworfen  verbrennt  es,  ohne  zu  detoniren.  Am  Lichte  schwärzt 
sich  das  Salz  nicht. 

Die  löslichen  pikraminsauren  Salze  geben  keinen  Niederschlag 
mit  Mangan-,  Eisen-,  Kobalt-,  Nickelsalzen ;  mit  Quecksilbersalzen 
geben  sie  eine  rothe  Fällung  von  der  Farbe  des  Eisenoxydhy- 
drals;  dieselbe  ist  in  Säuren  löslich. 

Der  Verf.  beabsichtigt,  die  Säure  mit  Wöhler's  Hämatin- 
salpetersäure  zu  vergleichen. 


XIV. 

Bericht  über  sechs  Abhandlangen  Fon  Ch. 
Brame  über  die  Phänomene^  welche  die 
Krjstallisation  des  Schwefels,  Phosphors, 
und  mehrerer  anderer  Körper  begleiten.*) 

Von 
JDu/renoy. 

^      (Compt.  rend.  XXXVI,  463.) 

In  den  verschiedenen  Untersuchungjen  von  Leblanc,  Beu- 
dant,  Hauy  und  Andern  über  die  Erscheinungen,  welche  bei 
der  Krystallisation  auftreten,  hatten  die  kleinsten  Krystalle,  welche 
man  nur  mittelst  einer  starken  Lupe  erkennen  konnte,  von  dem 


*)  Compt.  rend.  XXI,  951. 
„      XXIX,  657. 
„       „      XXXIII,  538  und  579.  (Dies.  Jonrn.  LV,  106.) 
„      XXXV,  7-ZS  und  749. 
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ersten  Augenblicke  ihres  firscbeinens  die  den  chemischen  nnd 
physikalischen  UrosUlnden,  nnter  welchen  sie  sich  bildeten,  eigen* 
thümliche  Krystallform.  Brame  ist  hei  seinen  Untersuchungen 
Ton  der  Idee  ausgegangen,  zu  untersuchen,  ob  die  Krystalle  nicht 
Sbnlich  wie  die  Thierc  vor  ihrer  vollkommnen  Ausbildung  einen 
embryoartigen  Zustand,  einen  Anfang  oder  einen  Ursprung  zeigen. 

Die  frfibern  Untersuchungen  von  diesem  Gesiclitspunkte  aus 
zeigten  ihm,  dass  er  die  Versuche  mit  löslichen  Salzen  wieder 
itifzunebmen  nicht  nöthig  hatte,  sie  waren  in  ihrer  Art  so  yoIU 
ständig,  als  möglich;  er  beschäftigte  sich  mit  schmelzbaren  und 
bü  niedrigen  Temperaturen  ilöchtigen  Körpern,  oder  solchen, 
die  in  leicht  flüchtigen  Substanzen,  wie  Chlor,  Jod,  Terpenthinöl 
etc.  löslich  sind;  für  diesen  letzten  Theil  seiner  Arbeiten  be- 
nutzte er  die  Entdeckung  Ebelmen's,  welche  diesem  erlaubte, 
unschmelzbare  oder  unlösliche  Mineralien  mittelst  Borsäure  krys- 
tallisiren  zu  lassen. 

Die  wichtigsten  Körper,  welche  Brame  untersuchte,  sind 
Schwefel,  Phosphor,  Arsenik,  Selen,  Kampher  etc.  Die  zahl« 
reichen  Versuche  beziehen  sich  auf  den  Schwefel;  er  wieder- 
holte sie  anch  an  andern  Körpern,  bald  unter  denselben,  bald 
unter  von  diesen  yerschiedenen  Bedingungen.  Die  Resultate, 
welche  er  erhalten,  sind  ähnlich  und  die  Schlüsse,  welche  Brame 
daraus  zieht,  sind  dieselben;  sie  bestätigen  die  Beobachtungen 
ikber  den^Schwefel.  Im  folgenden  Bericht  wird  es  daher  genügen, 
einige  Yersnche  mit  Schwefel  anzuführen,  um  über  die  Methode' 
Brame' s  bei  den  Untersuchungen  Reclicnschafl  zu  geben. 

Brame  erkannte,  dass  der  Schwefel  bei  der  Schmelztem- 
peratur, eben  so  wie  während  des  Erkaltens  der  sich  bildenden 
krystallinischen  Masse,  Dämpfe  bildet.  Auf  einem  kalten  Körper, 
i.B.  auf  einem  Glasplättchen  verdichtet,  setzt  sich  der  Dampf  als 
eine  weisse,  mit  blossem  Auge  kaum  bemerkbare  Schicht  darauf 
ib,  wenn  der  Körper  nur  einige  Secunden  mit  dem  Dampfe  in 
Beröhrung  war;  wird  diese  Schicht  unmittelbar  unter  dem  Mi- 
kroskop betrachtet,  so  sieht  man,  dass  sie  aus  einer  grossen 
Menge  kleiner,  durchsichtiger  und  farbloser  Kügelchen  besteht, 
welche  fast  immer  kaum  Yiooo  Millimeter  Durchmesser  haben. 
Von  der  Schmelzhitze  an  bis  zu  der  des  Siedens  erhält  man 
immer  ähnliche  Resultate,  unter  der  Bedingung,  dass  man  die 
Glasplatte  nur  sehr  kurze  Zeit  mit  dem  Dampfe  in  Berührung 
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]Ssst.  Der  Durclimesser  der  Kügeklien  näclist  immer  mit  i)e>J 
Temperatur;  e,r  kann  bei  seiir  heriigeni  Sieden  bis  zu  einigoma 
HunderEeln  Millimeter  anwacbscn. 

Unter  llO*)  und  bis  gegen  130*'  zeigt  sieb   der  AnHug, 
blossem  Auge  l>etracblet,  noch  weiss,  als  ein  Gemenge  von  KAi 
gelchen  und  oclaedriscben  Kiyalallen,    duen  Üiincnsicinen   : 
bis  drei  Mai  die  des  Üurcbmessers  der  Kügeiclien  sind. 

Von  130  bis  150"  und  bis  geg^n  ISOi*  bilden  sich  mitt« 
zwischen  kleinen  Kügelchen,  die,  obwohl  einander  sehr  nahe,  ilol 
isolirt  sind,  rundliche  leere  Baume  von  Vioo  ^^^  Vioa  Aliiliaietq| 
in  welchen  man  zusammengeljäurLe  Uiigelchen  oder  brysti^ 
'  bemerkt.  Diese,  last  inimer  isolirten  Kristalle,  sind  kleine  tM 
lungerte  Oclaeder,  deren  grGsste  Axe  höcbslens  '/loa  Millimeli 
Länge  bat.  Her  Änilug  ist  im  Allgemeinen  weiss,  aber  an  vefl 
schicdenen  Punkten  scliillernd. 

Bei  200''  bilden  sieb  nur  in  dem  Falle,  dass  die  Glasplatte 
heiss  ist,  Krystalle;  die  bei  dieser  Temperatur  auf  einer  kalten 
Platte  abgesetzten  Kügelchen  sind  Tarblos,  durchscheinend  und 
sehr  weich;  sie  können  bis  '/igo  Millim.  anwachsen.  Von  diesen 
Kögeichen  werden  einige  vollkommen  und  sühne!)  verflüchtigt; 
dies  sind  die  Bläschen  (veslnulea)  des  Verl.;  die  andern  sind 
nicht  flüchtig,  wenigstens  in  einer  verschlossenen  Köhre  uud 
können  sich  mehrere  Monate  lang  erhalten,  ohne  ihre  charakter- 
istischen Eigenschaften  zu  Terlieren.  Brame  bemerkt,  dass 
mehrere  dieser  Kügelchen  erst  nach  zwei  Jahren  eine  Veränderung 
gezeigt  iiaben.  Die  leizteren  Kügelchen  bestehen  aus  einer  llnllc, 
einer  Art  Decke  oder  Membran  und  Schwefel danipr,  der  theil- 
weise  in  flüssigen  Zustand  übergegangen  ist.  Diese  nicht  Dücli- 
tigen  Kügelchen  nennt  ^rs.m.e  Schläuche  C^trieule»)  nach  der 
Aehnlichkeit,  welche  sie  mit  den  Elementen  der  F'llanzen  zeigen. 
die  denselben  Namen  führen. 

Die  immer  ausserordeDllich  dünne,  durchsichtige  und  farb- 
lose Hülle  legt  sich   in  Falten  zusammen,    wenn  man  sie  i 
Art  einer  Membrane  zerreissl;    die  innere  Substanz,   mehr  odi 
weniger  weich,   balb-durchsichlig,   (arhlos   oder  gelarbl, 
Schwefel  in  Form  von  Gas  oder  zu  octaedrischen  Kryslallei)  vei 
dichtbaren  Dampf. 

Von  200"  bis  zur  Temperatur  des  Siedens  besteht  derAnflid 
beständig  aus  Schläuchen,  die  niebi-  und  mehr  entwickelt,  imm 
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TOD  einander  getrennt  sind,    wenn  die  Condensation  nicht  in 
lange  dauerte. 

Bei  der  Temperatur  des  Siedens,  insbesondere  bei  heftigem 
Sieden  und  wenn  der  Dampf  roüi  ist,  fliessen  die  Schlauche, 
deren  Farbe  immer  gelb  ist,  zuweiJen  zusammen,  und  bilden 
kleine  weiche  Massen,  bis  lu  1  Miliim.  Durchmesser.  Man 
erkennt  darin  noch  die  Schläuche,  welche  obwohl  verkittet» 
doch  nicht  Tollständig  zusammengeschmolzen  sind,  wenn  die 
erhtiite  Temperatur  diesen  Zustand  des  Schwefels  nicht  verän» 
dert  bat 

Der  scblauchartigQ  Schwefel  zeigt  Umwandlungen ,  welche 
ihn  dem  weichen  Schwefel  nähern*  Die  isolirten  und  kugelför- 
migen Schläuche  erhalten  sich  ziemlich  lange,  wenn  ihr  Durch- 
messer Vio  ^^^^  vielleicht  Vs  Miliim.  uichl  übersteigt.  Die  krum- 
men, aufgerichteten  oder  abgeplatteten  Schläuche  behalten  ihre 
Weichheit  nur  kurze  Zeit.  Ihre  Umwandlung,  welche  man  mit 
.dem  Mikroskop  leicht  beobachtet,  erfolgt  durch  Bildung  sehr 
kleiner  mehr  oder  weniger  gut  ausgebildeter  Krystaile,  unter 
welchen  man  immer  einige  isolirte  und  ausgebildete  Octacder 
erkennt.  , 

Die  runden  Schläuche  zeigen  die  nämliche  Veränderung, 
aber  sie  erfolgt  langsam.  Ihr  geht  fast  immer  eine  Metamorphose 
voraus,  Ton  Brame  als  seeundäre  bezeichnet,  welche  in  einer 
äussern  Krystallisation  besteht.  Dieselbe  erzeugt  nicht  mehr  be- 
stimmte Krystaile )  sondern  farblose  sehr  dünne  krystallinische 
Blättchen,  welche  mehrmals  die  Grösse  der  Schläuche  erlangen, 
aas  denen   sie  entstanden;    diese  Blättchen  sind  sehr  glänzend. 

Wenn  die  Kugel-Schläuche  sich  selbst  überlassen  bleiben, 
so  geht  die  Krystallisation  im  Allgemeinen  sehr  langsam  vor  sich. 
Man  kann  sie  durch  verschiedene  Mittel  beschleunigen,  durch 
Wärme,  Berührung  mit  Lösungsmitteln  oder  durch  mechanische 
Einwirkung;  Brame  hat  diese  verschiedenen  Verfahren  sorg- 
lUtig  untersucht,  welche  die  freiwillige  Krystallisation  bewirken 
und  den  weichen  Schwefel  in  Octaeder  überführen.  Alle  die 
aUi-eichen  Versuche  B  ra  m  e  's  beweisen  das  Streben  der  Körper, 
den  krystallinischen  Zustand  anzunehmen  und  insbesondere  den 
Zusammenhang,  welcher  zwischen  def  krystallinischen  Form  und 
der  Zusammensetzung  existirt;  denn  Brame  hat  für  den  Schwefel 
immer  Rhomben -Octaeder  unter  dem  Winkel  von  101^47'  er- 
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halten  oder  die  secundären  Formen,    welche  davon  abhängen. 
Es  wird  hinreichen,  folgende  Versuche  hier  anzuführen. 

Wenn  man  die  Hölle  eines  frischen  Kugel-Schlauches  zer- 
reisst,  indem  man  ihn  sehr  behutsam  mit  einer  Nadel  beröhrt, 
so  siebt  man,  dass  sich  diese  Hölle  wie  eine  Membran  faltet.  Die 
weiche  Substanz,  welche  sie  anfüllte,  sobald  sie  bloss  -gelegt  ist, 
fSrbt  sich  gelblich,  geht  momentan  in's  Röthliche  über  und  krys- 
tallisirt  freiwillig  in  einer  gewissen  Zahl  kleiner  Octaeder.  '  Die 
Hölle  bleibt  als  ein  Häutchen  zuröck.  Zerbricht  man  die  Schläuche 
schnell  durch  den  Druck  des  Fingers,  so  bestimmt  man  dadurch 
gleichfalls  die  Krystallisation  und  man  yerwandelt  den  weichen 
Schwefel  in  octaedrischen  Staub. 

Dampf  von  Aether,  Terpenthinöl,  Rarapher,  Jod,  wenn  sie 
die  Hülle  beröhren,  zerstört  so  zu  sagen  das  Hinderniss,  welches 
sich  der  Krystallisation  des  Schwefels  entgegenstellt;  es  bilden 
sich  sofort  Octaeder.  Die  Einwirkung  dieser  Agentien  zeigt 
übrigens,  durch  den  Unterschied  der  Farbe,  welche  sie  der  Hölle 
mittheilcn,  dass  ein  wirklicher  unterschied  zwischen  dem  Zu- 
stande des  Schwefels  dieser  Hülle  und  dem  von,  diesen  einge- 
schlossenen vorhanden  ist. 

Die  Krystalle,  welche  durch  das  Festwerden  dieser  Schläuche 
entstehen,  sind  fast  immer  Rhomben-Octaeder;  in  einigen  seltnen 
Fällen  hat  Br am e  Nadeln  erhalten,  welche  dem  schiefen  rhom- 
bischen Prisma  angehören.  Wiederholle  Versuche  machen  es 
wahrscheinlich,  dass  diese  zweite  Form  entsteht,  wenn  der  flüs- 
sige Schwefel  im  Augenblicke  der  Krystallisation  im  Ueberschuss 
vorhanden  ist;  sie  würde  dann  durch  Decantation  entstehen. 

Diese  hier  angeführten,  den  Schläuchen  eigenthumlichen  Me- 
tamorphosen sind  nur  einige  der  von  ßrame  beobachteten;  er 
bat  alle,  welche  er  beobachtet  hat,  mit  vielen  Details  beschrieben. 
Er  gruppirt  sie  unter  folgende  sechs  Benennungen :  AkrygMlie^ 
Synhrystallie ,  Per  ikry  stallte ,  Endokryslailie  ^  EpikryslaUU 
und  Idohryslallie,  Um  diese  Eintheilung  zu  vervollständigen, 
fugt  er  jeder  derselben  das  Wort  Encyclide  hinzu,  welches  sich 
auf  die  Art  bezieht,  in  welcher  die  Schläuche  sich  unter  einander 
verbinden  können. 

Brame  hat  durch  ähnliche  Verfahren  Schläuche  von  Phos- 
phor, Jod,  Rampher  etc»  erhalten;  die  Disposition  zur  Schlauch- 
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Uldung  ist  Bomit  ein  besoDderer  Zustand,  welchen  die  Körper 
imter  gewissen  Umstlnden  annehmen;  er  würde  ein  MiU^%u» 
tl^md  zwischen  dem  Zustande  des  Dampfes  und  der  Schmei» 
%UHf  öiideny  er  würde  dem  kryslaUinischen  Zustande  por^ 
susjfehen  und  dieser  eine  Folge  desselben  sein. 

Von  der  änssern  Aehnlicbkeit  der  Kögelchen  des  Schwefels 
mit  den  SchlSucben  der  Pflanzen  nnd  der  Äehnlichkeit  ihrer 
Hölle  mii  den  Membranen,  welche,  dCinn  und  biegsam,  sich  zu- 
sammenziehen wie  thierische  Gewebe,  Teranlasst,  glaubt  Drame 
darin  einen  Uebergang  oder  ein  Band  zwischen  den  organischen 
«nd  unorganischen  Körpern  zu  erkeiinen.  Dieser  Schluss  ist 
nicht  annehmbar.     Oft  ahmt  sich  die  Natur  selbst  nach,    aber 

,  ihre  Aebniichkeiten  der  Formen  dürfen  nicht  als  Aeholichkeilen 
des  Zostandes  betrachtet  werden;  sie  lassen  die  Annahme  Ton 
dnem  Uebergange  von  den  belebten  zu  den  leblosen  Körpern 
nicht  zu«  Die  Dendriten  sind  den  Pflanzen  ähnlich  und  können 
zuweilen  selbst  ein  geöbtes  Auge  täuschen.  Aber  sie  sind  durch 
Verbindung  sehr  kleiner,  .  symmetrisch  vertheilter  Krystalle  ent- 
standen oder  durch  Druck  auf  metallische  Lösungen.  Diese 
dehnen  sich  stark  gepresst  nach  dem  Verlauf  der  Spalten  aus, 
welche  die  Gesteine,  in  denen  man  sie  beobachtet,  zeigen,  und 
bewirken  zufallig  sehr  regelmässige  Verzweigungen.  Gewisse 
Hilleporen*)  an  den  Meeresküsten  haben  biswellen  Naturforscher 
eben  so  getäuscht.  Ihre  Form,  welche,  um  so  zu  sagen,  zwischen 
denen  der  Madreporen  und  gewisser  Pflanzen  steht,  und  ihre  Zu- 

^  s^mmensetzung  lassen  in  der  That  einigen  Zweifel  zu.  Sie  sind 
in  Wirklickkeit  Pflanzen,  incrustirt  durch  die  Produkte  mikrosko- 
pischer Meerlhiere,  welche  an  den  Küsten,  wo  diese  Pflanzen 
wachsen,  leben. 

Dagegen  ist  der  Schlauchzusland,  welchen  Brame  entdeckt 
hat,  eine  für  die  Wissenschaft  gewonnene  Thalsache.    Eben  so 


*)  MiUepora  cervicomis.  Die  Analyse  dieser  Körper  tod  Damour 
beweist,  dass  sie  Jedes  Mal  charakteristische  Elemente  organischer  and 
inorganischer  Körper  zeigen.  Immer  hlnterlässt  die  Lösung  in  einer 
schwachen  Sänre  einen  centralen,  sehr  dünnen  Stengel,  ähnlich  dem 
der  Tange.  (Bulletin  de  la  Societe  de  Geologie,  VIlj  2.  £fer.,  675. 
1851.)  — 
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wie  die  Wasserkugelchen  sich  nicht  sofort  ?erflöchtigen;  so 
bleibeo  Schwefel,  Phosphor,  Selen  etc.  in  Form  fon  Schiäiicbeii 
abgesetzt,  lange  Zeit  hindurch  weich,  bevor  sie  den  Gesetzen 
der  Krystallisation  gehorchen,  ähnlich  dem  Wasser,  wekhes  unter^ 
den  Gefrierpunkt  erkaltet,  unter  gewissen  Umständen  noch 
seinen  flüssigen  Zustand  behält  und  denselben  nur  verliert,  wenn 
sein  Molecular-GIeicbgewicht  gestört  wird,  so  krystailisiren  die 
Körper  im  Zustande  der  Schläuche  durch  jede  Veränderung^ 
welche  ihre  Form  hetrißt  und  das  Zeri*eissen  ihrer  Hulle  be- 
stimmt. 

In  der  umfassenden.  Arbeit  Bramme 's  ühev  die  Dichifff^ 
keiUn  des  Schwefels  (Compe.  rend.  XXXV^  <^^^9»  in  welcher 
er  die  Bestimmung  der  Dichte  von  24  Proben  mitgetheilt  bat^ 
untersuchte  er  nach  einander  das  spec.  Gewicht  des  compacten, 
naturlichen  und  kunstiicbea  Schwefels,  der  Schwefelkrystalle, 
welche  aus  bei  verschiedenen  Temperaturen'  geschmolzenem 
Schwefel  erhalten  waren,  des  seit  längerer  oder  kürzerer  Zeit  * 
und  unter  verschiedenen  Umständen  fest  gewordenen  Schwefels 
endlich  des  weichen  Schwefels.  Diese  Versuche  zeigen,  ~das8 
eine  innige  Relation  zwischen  dem  spec.  Gewicht  des  Schwefels 
und  seinen  verschiedenen  Zuständen  existirt.  Sie  bestätigen 
übrigens  die  Versuche  von  Cli.  Deville  über  denselben  Ge« 
genstand/) 


XV. 

über  den  kabischen  Alaun. 

Von 
Menri  lioewel. 

{ComfU  rend.  XXXVl,  595.) 

Lange  Zeit  hielt  man  den  kubischen  Alaun  für  ein  basi- 
sches Salz,  welches  also  mehr  Thonerde  enthielte,  als  der  ge- 
wöhnliche   octaedrische    Alaun.     Diese    Ansicht    gründete    sich 


•)  Dies.  Joum.  LVI,  359  u.  363. 
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duraof  V  dass  eine  Lösung  von  gewöhnlichem  Alaun  in  Wasser 
niemals  Krystalle  in  WArfeln  absetzt,  weder  durch  Erkaltung 
noch  durch  freiwillige  Verdampfung,  wenn  man  vorher  nicht 
Tbooordehydrat  darin  gelöst  oder  eine  gewisse  Menge  einer  al- 
kalischen Basis  hiniugefügt  bat,  um  der  schwofellauren  Thon- 
erde  einen  Theil  ihrer  Säure  zu  entziehen. 

Die  neuesten  Lehrbücher  der  Chemie  sagen  mit  Recht,  dass 
der  Alaun  in  seinen  beiden  Krystallformen  dieselbe  chemische 
Zusammensetzung'  besitze.  Diese  Behauptung  steht  aber  mit  der 
allgemein  göltigen  Annahme  in  Widerspruch,  dass  dieses  Salz, 
wenn  es  in  heissem  Wasser  gelöst  wird  und  in  Octaedern  wieder 
beranskrystalljsirt,  eine  gewisse  Menge  basisch  schwefelsaurer 
Thonerde  abgiebt.  Weshalb  noch  manche  Chemiker  Zweifel  über 
diese  Identität  der  Zusammensetzung  hegen. 

Die  Resultate  meiner  Untersuchungen  dieses  Salzes  scheinen 
mir  alle  Zweifel,  welche  noch  über  dasselbe  existiren  könnten, 
zu  beben. 

Zuerst  stellte  ich  mir  reinen  Kali-  und  Ammoniakalaun  in 
OctaMern  krystallisirt  dar.  Um  nun  kubisdien  Kalialaun  zu 
erhalten,  löste  ich  reinen  Kalialaun  in  dem  drei^  bis  vierfachen 
seines  Gewichte  Wasser  bei  ungefähr  40— 45^;  hierauf  setzte  ich 
Dach  und  nach,  zuletzt  jedes  Mal  nur  in  sehr  kleinen  Portionen, 
eine  wassrige  Lösung  von  reinem  Kali  hinzu,  bis  sich  das  ba- 
sische Thonerdesalz,  welches  bei  jedem  Zusatz  von  Kali  nieder- 
fiel, nicht  mehr  vollständig  löste  bei  längerem  Umschutteln.  Auf 
die  nämliche  Art  löste  ich  zur  Darstellung  kuhischen  Ammoniak- 
alauns reinen  Ammoniakalaun  in  dem  drei-  bis  vierfachen  seines 
Gewichts  Wasser  bei  ungefähr  45^  und  setzte  dann  mit  derselben 
Vorsicht  Ammoniak  hinzu. 

Die  filtrirten  Lösungen  wurden  bei  gewöhnlicher  Lufttempe- 
ratar  der  freiwilligen  Verdampfung  überlassen. 

In  einigen  der  so  eben  mitgetheilten  Versuche  waren  die 
zuerst  ausgeschiedenen  Krystalle  noch  Octacder.  In  andern  bil- 
deten sich  nach  etlichen  Tagen  schöne  kleine  vollkommen  aus- 
gebildete und  sehr  durchsichtige  Würfel.  In  einigen  endlich 
trübten  sich  die  Lösungen,  bevor  sich  Krystalle  absetzten. 

Mittelst  titrirter  alkalischer  Lösungen  fand  ich,  dass  bei  Zur 
satz  wn  772  Aeq.  Kali,  so  dass  der  schwefelsauren  Thonerde 
fast  die  Häfite  ihrer  Säure  entzogen  wird,    die  ersten  Krystalle 
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noch  die  Form  abgestumpfter  Octaeder  oder  von  Cubo*Octa6derD ' 
besassen.    ßei  Zusatz   einer  wenig  grossem  Menge  Kali   erhielt 
ich  Würfel. 

Indem  ich  nun  das  Kali  allmählig  in  sehr  kleinen  Mengen 
zusetzte,  zetjgte  sich,  dass  fast  1^/4  Aeq.  davon  nöthig  waren, 
bevor  ein  Niederschlag  entstand,  welcher  sidi  nach  längerem  Um- 
schutteln  nicht  vollständig  wieder  löste;  dass  aber  die  filtrirten 
klaren  Lösungen  sich  nach  einiger  Zeit  trübten,  bevor  sich 
Krystalle  absetzten.  In  diesen  Lösungen  musste  somit  der  schwe* 
feisauren  Thonerde  des  Alauns  mindestens  die  Hälfte  der  Säure 
entzogen  sein,  bevor  eine  Krystallisation  des  kubischen  Doppel* 
Salzes  stattfand. 

Wenn  eine  Lösung  unter  diesen  Bedingungen  eine  bestimmte 
(nicht  bedeutende)  Menge  Krystalle  gegeben  hatte,  so  trübte  sie 
sich  allmählig  und  setzte  dreibasisclic,  gelatinöse,  schwefelsaure 
Thonerde  ab.  In  meinen  Versuchen  wurden  die  kubischen 
Krystalle,  noch  bevor  sich  die  Mutterlauge  trübte,  aus  derselben 
herausgenommen;  ich  erhielt  auf  diese  Art  das  Kali-  und  Am- 
moniaksalz in  schönen  kleinen  durchsichtigen  W^ürfeln  von  2  bis 
3  Millim.  Seite*).  Diese  Krystalle,  gewaschen  und  getrocknet, 
wurden  zu  den  folgenden  Versuchen  verwendet. 

Die  zwei  Salze  gaben  in  W^asser  gelöst  Lösungen,  welche 
beim  Kochen  oder  Concentriren  in  der  Wärme  noch  vollkommen 
durchsichtig  blieben;  diese  Lösungen,  selbst  wenn  sie  in  der 
Kälte  bereitet  waren,  gaben  bei  der  freiwilligen  Verdanipfung 
Krystalle  in  abgestumpften  Octacdern.  Der  erhaltene  octaedrische 
Alaun  hatte  genau  das  Gewicht  des  kubischen  Alauns,  welcher 
aufgelöst  worden  war;  es  hatte  sich  keine  Spur  von  basischem 
Salz  abgeschieden.-  ich  glaube  daher,  dass  die  Chemiker,  welche 
unter  ähnlichen  Umständen  eine  Abscheidung  einer  geringen 
Menge  basischen  Salzes  beobachtet  haben,  grosse,  undurchsich- ^ 
tige,  aus  getrübten  Flüssigkeiten  erhaltene  Krystalle  anwendeten; 
das  basische  Salz  hatte  sich  zwischen  die  Schichten  der  Krystalle 
gelagert  und  bildete  keinen  wesentlichen  ßestandtheli  derselben. 


*)  Einige  kleine  Krystalle  nach  dem  Verfahren  vonLeblanc  weiter 
behandelt,  erlangten  eine  Grösse  von  mehr  als  1  Centim.  Seite ,* hatten 
aber  die  frühere  Durchsichtigkeit  verloren. 


I 
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Bis  KryBtalle  beider  Alaunarten  wurden  mehrere  Wochen 
hindurch  ober  Schwefelsäure  getrocknet,  ohne  dass  sie  verwit* 
lerlen.*) 

Die  Analyse  des  kubischen  Kali^^Aiauns  geschah  auf  fol- 
gende Weise.  Die  Krystalle  wurden  mehrere  Stunden  lang  auf 
70-850  erhitzt,  dann  auf  lOQo  und  zuletzt  allmählich  bis  360^ 
wobei  dieselben  in  mehreren  Versuchen  45,5  p.  C.  Wasser  ver- 
loren* Octaedrischer  Alaun  gab  auf  dieselbe  Weise  behandelt 
genau  dasselbe  Resultat,  so  dass  der  Alaun  in  beiden  Formen 
den  näfiüichen  Wassergehalt  besitzt.  Bei  der  hier  angeführten 
langsamen  Erhitzung  vermeidet  mau  das  Sclnneizen  und  Aufblähen 
der  Hasse.    Die  Schwefelsäure  wurde  mit  ßaryt  bestimmt. 

1.  2,158  Grm.  gaben  schwefeis.  Baryt  2,136  Grm. ,  ent- 
sprechend 0,372  Grm.  Schwefelsäure  oder  33,92  p.  C. 

2.  3,566  Grm.  gaben  schwefeis.  Baryt  3,496  Grm.  ,= 
1,199  Grm.  Schwefelsaure  =  33.62  p.  C. 

3.  3,143  Grm.  gaben  3,106  Grm.  schwefeis.  Baryt  =^ 
1,065  Grm.  Schwefelsäure  =  33,38  p.  G. 

Bcr.      Gef. 

4SO3  :2000,00  33,72    33,92    33,62    33,38 

AIjOj  642,34  10,83 

KO  589,30  9,93 

24H0  2700,00  45,52    45,5 

5931,64  100,00 

Kubischer  Ammoniak^ Alaun,  Ich  habe  die  Schwefelsäure 
Dach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  bestimmt.  ,Die  Thonerde 
wurde  durch  Glühen  des  entwässerten  Salzes^ bei  starker  Roth- 
^flhbitze  im  Platintiegel  bestimmt. 


I 

r. 


*)  In  manchen  chemischen  Lehrb&chern  findet  man  die  Angabe,  da» 
der  Alaao  an  der  Lnft  langsam  verwittere;  es  würde  richtiger  sein,  zu 
sagen,  dass  er  gar  nicht  verwittert.  Reiner  Alaun  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  rmor  im  Anfange  einige  Tausendtel  seines  Gewichts  cliigc- 
lehlossenen  Wassers ;  nachher  blieb  sein  Gewicht  nach  mehreren  Monaten, 
lelbst  wahrend  des  Sommers  unverändert  und  zeigte  keine  Spür  von  Ver- 
iritterang  an  der  Oberfläche.  Wenn  daher  wirklich  bisweilen  eine  leichte 
Verwitterung  der  Oberfläche  der  Kristalle  beim  Aussetzen  an  die  Luft 
beobachtet  worden  ist,  so  könnte  sie  wohl  eher  der  Absorption  von  Am* 
voniak  aas  -der  Luft  nnd  dadurch  bewirkter  Bildung  von  basischem  Salze 
zagesehriebea  worden. 
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Die  Resultate  der  Analyse  sprechen  für  die  ^Zusammen- 
setzung: 

l.        n.      IIL 
Ber.      Gef. 

4S0g  :iOOO,00  35,29    35,34    35,18    35,27 

AlsOs  642,34  11,34    11,57    11,45    11,5 

NH«0  325,00      5,73 

24HO  2700,00  47,64 

5667,34    ' 

Reiner  octaedrischer  Amnioniak-AIaun  in  kleinen  Krystallen 
gab  wie  der  kubische  behandelt  mit  diesem  yollkommen  über* 
einstimmende  Resultate.  Es  kann  daher  keinem  Zweifel  mehr 
unterliegen,  dass  der  Alaun  in  diesen  beiden  Kryställ formen  die- 
selbe Zusammensetzung  hat. 


XVI. 

Ueber  ein  wahrscheinlich  nenes  Element 
im  Iridosminm    nnd  Platin  ans 

Californien. 

•  ^ 

Von 
V.  Al.  Genih. 

(Sillim.  Journ,  Vol.  XV,  246.) 

Ich  erhielt  von  Dr.  G.  und  M.  Wetherill  eine  kleine  Menge 
weisser  Körner,  die  1849—50  von  californischem  Golde  durch 
Jos.  R.  Reynolds  ausgelesen  waren.  Die  Untersuchung  dieser 
Körner  lieferte  folgende  hemerkenswerthe  Thatsachen: 

1.  Bei  der  Behandlung  mit  siedender  Salzsäure  begannen 
zwei  der  Körner  unter  Entwickelung  von  Was&erfloff  sich  zu 
lösen,  diese  suchte  ich  aus  und  wusch  sie  mit  Wasser  ab.  Das 
Mikroskop  zeigte,  dass  sie  dem  Gold  beigemengt  waren,  ihre 
Farbe  war  zwischen  zinn-  und  stahlweiss,  sie  waren  hammerbar, 
aber  härter  als  Zinn,  lösten  sich  in  Salpetersaure  unter  Zurück- 
lassung  von  Gold  und  lieferten  ein  krystallinisches  Salz,  dessen 
Lösung   durch   Schwefelwasserstoff  braun    geföUt   wurde.     Das 
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Metall  ISllte  Kupfer  aus  der  Lösung,  schmolz  leicht  vor  dem 
Löthrohr  auf  Kohle  und  bedeckte  sich  mit  einem  schwarzen 
Oxyd,  welches  sich  in  Borax  zu  einer  farblosen,  beim  Erkalten 
opalisirenden  Perle  auQöstc,  sowohl  in  der  oxydirenden  als  re- 
ducirenden  Flamme. 

Zu  weitem  Untersuchungen  reichte  die  Menge  des  Mrtalls 
nicht  aus.  Aber  das  angeführte  Vorhalten  zei«,4,  dass  dasselbe 
zwar  dem  Zinn  ähnlich,  doch  von  ihm  wesentlich  verschieden  sei. 
Sollten  vielleicht  die  yon  Hermann  im  sibirischen  Goldsand 
gefundenen  Körner  metallischen  Zinnes   dieselbe  Substanz  sein? 

2.  Die  in  Salzsäure  unlöslichen  Körner,  nachdem  aus  ihnen 
durch  sehr  verdünntes  Königswasser  die  geringen  Mengen  Gold 
ausgezogen,  waren,  wurden  weiter  untersucht: 

0,9366  Grm.  gaben  0,4625  =  49,4  p.  C.  SisserskU  (IrC^) 
in  glänzenden,  grauen,  bleifarbigen  Säulen.  Der  Rückstand  von 
zinnwetsser Farbe  wurde  mit  Königswasser  behandelt,  so  lange 
dasselbe  noch  einwirkte.  Drei  runde  Körner,  im  Betrag  von 
0,0202=2,2  p.  C,  lösten  sich  nicht;  wahrscheinlich  bestanden 
sie  aus  Platin-Iridium.  Der  Rest  von  0,4539  Grm.  =  48,4  p.  C. 
war  Platin.    Das  Ganze  bestancl  also  aus : 

49,4  p.  G.  Sisserskit, 

2,2    „       Platin-Iridium, 
48,4    „       Platin  und    • 
unbestimmte  Mengen  eines  neuen  Elements  nebst  Gold. 

Das  Platin  war  nicht  rein,  sondern  hinterliess  noch  0,68  p.  G. 
Sisserskit.  Die  Lösung  zur  Trockne  gedampft,  in  Alkohol  gelöst, 
mit  Salmiak  gelallt  und  geglüht,  lieferte  0,4206  Grm.  Metall, 
welches  bei  der  Behandlung  mit  schwachem  Königswasser  0,0110 
Grm.;  also  2,42  p.  G.  Irid  und  Rhodium  hinterliess.  Die  An- 
wesenheit yon  Rhodium  und  Palladium*)  war  also  dargethan, 
za  einer  quantitativen  Bestimmung  aber  reichte  das  Material 
nicht  aus. 

Das  Filtrat  von  Platinsalmiak  lieferte  durch*  Ammoniak 
0,0432  Grm.  Eisenoxyd  =  6,66  p.  C.  Eisen. 


*)  Im  Laufe  der  Mittbeilnng  erwähnt  der  Verf.  nichts  vom  Palla- 
iiui,  wie  er  es  entdeckt  habe.  Anm.  d.  Red. 
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Das  Platin  bestand  also  aus: 

Platin  (mit  Palladium)  =  90,24 
Iridium  (mit  Rhodium)  s=  2,42 
Eisen  ==2    6,66 

Sisserskit  =    0,68 


XVII. 

Analyse    eines    Kieselabsatzes    der 

heissen  vulkanischen  Quelle  von 

Taupo  (Neu-Seeland), 

Von 
X  Wn  MaUef. 

(Phil.  Magaz.  V,  J»5.  April.  1853.) 

Die  Substanz  ist  porös,  aber  ziemlich  compact,  undurch- 
sichtig, weiss  mit  Stich  ins  Gelbliche,  sehr  zähe  und  schwer 
zerbrechlich,  Härte  zwischen  Feldspath  und  Quarz.  Spec.  Gew. 
=  2,031. 

In  kaller  Kalilösung  löst  sie  sich  fast  völlig,  wiewohl  sehr 
frage.  An  siedendes  Wasser  giebt  sie  Chlornatrium  ab.  Mit 
kohlensaurem  Natron  geschmolzen  liefert  sie  folgende  Zusam- 
mensetzung in  100  Th. : 

Kieselsäure  94,20 

Thonerde  1;58 

Eisenoxyd  0,17 

Ghlornatrinm  0,85 

Wasser  3,06 

Kalkerde  Spur 

99,86 

Versucht  man  eine  Formel  für  die  Kieselsäure  als  Hydrat 
zu  berechnen,  so  bietet  sich  nach  Abzug  der  mit  dem  Eisenoxyd 
und   der  Thonerde  verbundenen  Menge  (1,53)  am  einfachsten 

dar  SigH,  welche  in  100  Th.  erfordert: 

Kieselsäure  92,67 
Wasser  3,06 
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Diese  Analyse  weicht  sehr  von  der  einer  Inkrustation  aus 
den  vulkanischen  Quellen  Ncu-Seelands  ab,  welche  Paltison 
(Phil.  Magaz.  XXV,  495)  miuheiit,  er  fand : 

Si  77,35 

ll  9,70 

ie  3,72 

Ca  1,74 

H  7,66 


XVIII. 

Nene  Methode  znr  Be«tiininang  der  Alkalien 

in  den  Mineralien. 

Von 
El.  »müh. 

(SilHm.  Amer.  Journ.  Vol.  XV,  p.  23 i.) 

Das  Aufschliessen  der  Mineralien  nach  dem  neuen  Verfahren 
besteht  im  Erhitzen  de^  Minerals  mit  einem  Gemisch  von  koh- 
leDsaarem  Kalk  und  Flussspath.  Nach  den  Prohcn,  welche  der 
Terf.  mit  ihm  angestellt,  empfiehlt  sich  dasselbe  vor  allen  übrigen 
Methoden,  nameDtlich  der  Aufschliessung  mittelst  kohlensaurer 
Baryterde,  entschieden;  denn  man  braucht  nicht  eine  so  hohe 
Temperatur,  keine  so  feine  Vertheilung  und  innige  Mengung  und 
nieht  so  lange  Zeit  zum  Erhilzen.  Den  kohlensauren  Kalk  muss 
man  sich  selbst  darstellen,  damit  man  seiner  Reinheit  gewiss  ist 
und  dies  tbat  Sm.  durch  Auflösen  von  Marmor  in  Salzsäure, 
Behandeln  der  Losung  mit  Kalkmilch  und  Fällen  des  etwas  al- 
kalischen Filtrats  mit  kohlensaurem  Ammoniak.  Den  Fhissspalh 
erhielt  er  leicht  auf  Handelswege  in  der  erforderlichen  Reinheit. 
Das  hinlänglich  fein  zerriebene  Mineral  (Schlämmen  ist  nicht 
Dolhwendig)  wird  in  einem  glatten  Porzellanmörser  mit  einem 
gleichen  Gewichtstheil-  Flussspath  und  4 — 5  Mal  so  viel  kohlen- 
saurem Kalls  innigst  gemischt,  das  Gemenge  in  einen  geräumigen 
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Platiüliegel  eingetragen  und  dieser  dann  in  einen  Thontiegel 
(am  besten  Beaufay's  Tiegel)  in  einem  Windofen  oder  über 
einer  Jack  so  naschen  Lampe  mit  Blasbalg  zur  bellen^  Rotbgluth 
erhitzt.  So  wurde  z.  B.  1  Grm.  Zirkon,  nachdem  er  im  Dia- 
mantmörser zerkleinert  war ,  15  Minuten  im  Achatmörser  zer- 
rieben, in  kurzer  Zeit,  V2  . —  ^  Stunde,  vollkommen  zersetzt. 
Eben  so  gute  Resultate  liefert  Gpnit,  Beryll,  Topas,  Spodumen, 
Margarit,  Margarodit  und  verschiedene  Arten  Feldspath. 

Die  Trennung  der  Alkalien  von  den  übrigen  Substanzen  des 
aufgeschlossenen  Minerals  geschieht  folgendermaassen :  man  Ober- 
giesst  den  Platintiegel  sammt  Inhalt  in  einer  grössern  Schale  mit 
verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  (2  Tb.  Wasser,  1  Tb.  Säure),, 
erhitzt  und  dampft  die  Lösung  dann  zur  Trockne.  Der. Rück- 
stand wird  mit  ein  wenig  Salzsäure  Übergossen,  dann  mit  Wasser 
gekocht  und  zu  der  etwas  abgekühlten  Lösung  eine  concentrirte 
Lösung  kohlensauren  Ammoniaks  im  Ueberscbuss  gesetzt.  Der 
Niederschlag  scheidet  sich  Anfangs  voluminös  aus,  sammelt  sich 
aber  bald  in  mehr  körnigem  Zustande  an  und  lässt  sich  leicht 
auswaschen. 

Das  Filtrat  enthält  die  Alkalien  und  ausserdem  etwa  geringe' 
Mengen  von  alkalischen  Erden,  die  in  kohlensaurem  Ammoniak 
gelöst  blieben.  Die  nächste  Operation  ist  am  zweckmässigsten 
die  Entfernung  des  Salmiaks.  Sie  wird  bewerkstelligt  durch 
Kochen  der  concentrirten  Lösung  mit  Salpetersäure  (S.  d.  Jouni« 
LVIU,  318.)  Magnesia  wird  aus  der  zur  Trockne  gedampften 
und  in  Wasser  wieder  gelösten  Salzmasse  durch  Kalkwasser  ge- 
fällt und  die  etwa  vorhandenen  übrigen  alkalischen  Erden  darch 
die  nur  eben  erforderliche  Menge  kohlensauren  Ammoniaks. 
Das  Filtrat  davon  enthält  dann  nur  die  Alkalien  als  salpeter- 
saure oder  salzsaure  Saize,  welche  durch  Schwefelsäure  zersetzt 
und  als  ^  neutrale  schwefelsaure  Salze  gewogen  werden.  Die 
Scheidung  der  Alkalien  von  einander  verspricht  der  Verf.  in 
einer  spätem  Mittheilung  anzugeben. 


XIX. 

Wiederholte  Prüfang  amerikaniacher 


Von 
.    MJawrence  Bmüh  nnd  George  JT.  Mruskm 

(SilliM.  Aner.  Jonni.  YoL  XV,  p.  207.) 

.  Die  Verff.  baben   mebre   amerikanische   Mineralien,   deren 

ZkKamndensetzung  zweifelhaft  erschien,  von  Nenem  analysirt  und 

mar  erstatten  sie  in  dieser  Abhandlung  zunächst  Bericht  über 

Efflerylit,  EupbyDit,  Litcbfieldglimmer,  Unionit,  Kerolit,  Bowenit, 

ffiUiamsit,  Lancasterit,  Hydromagnesit  nnd  Magnesit. 

i.    EmerylU  idenlUch  nUt  Margarit. 

Der  Emerylit  wurde  zuer&it  von  Smith  in  dem  Smirgel 
[,  Jileinasiens  (Vgl.  d«  Journ.  XLIX,  196.)  gefunden  und  dann  auch' 
in  dem  Smirgel  Siberiens ,  Chinas  und  des  griechischen  Archi- 
l^lagas.  Da  seine  Zusammensetzung  von  der  anderer  bekannter 
Mineralien  verschieden  gefunden  wurde,  so  bekam  er  den 
Namen  Emerylit.  Er  steht  in  naher  Beziehung  zu  dem 
Korund  und  wird  wohl  ausser  an  den  bisher  bekannt  gewordenen 
Fundorten  auch  noch  in  den  Korunden  anderer  Gegenden  vor- 
kommen. 

Die  folgende  Tabelle  lehrt,  dass  die  Analysen  dieses  Mi. 
Herals  von  den  verschiedensten  Weltgegenden  eine  bei  einem 
glimmerartigen  Mineral  höchst  merkwürdige  Uebereinstimmung 
zeigen: 


Joam,  f.  prakU  Chemie.  LIX.  3.  11 


Aallk  mvd  Bf iftk:  Ml««vfthui|afjf«s. 


ff 

-•  ?  ?  ?  p                              '^ 

0 

0 

o. 

o 

^  %p  "U  N»  w  ^  ^  V  ^  %9   •*   «o  o  *«d  '«  *e» 

•                                                                                     \                                                                         * 

Mi     »A           '    Mb     Ml               ^     ftA     Mfe    'Mi     üb     Mb     Wb                        .  1^ 

1                 ' 

o 

SD 

o 

/ 
/                                             1 

1    1  s                                     s 

^       «-4      C7                                    ~       «-4                                                                                                            ^ 

te"*        5      0.0.0.*        0.0.0.0.0.0.0.0. 
P'^pO      00^0000000002 

5  i  <-.           §                            1 

?  ?  r*            •    ^                                      ? 
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Obwohl  schon  bei  der  Aufstelliing  des  Emerylito  ab  be» 
sondere  Mioeralspecies  die  Yermuthung  Torhandeo  war«  dass  er 
mit  dem  Hargarit  identisch  sei,  so  weicht  doch  die  bis  dahin 
bekannte  Zusammensetzung  des  letztem  (nach  den  Analysen 
Dumenils  und  des  Göltinger  Laboratoriums)  so  bedeutend  ab, 
dass  ein  besondere  Name  für  ersteres  Mineral  gerechtfertigl 
erschien.  Nach  der  Zeit  hat  Hermann  (vgl.  d.  Joum.  LIII«  l£) 
die  Analyse  des  Margarits  wiederholt '^j  und  fast  dieselben  Re- 
sultate erhalten,  wie  die  Verff.,  welche  in  einem  Hargarit  Ton 
Sterzing  in  Tyrol 

Si         ll        £e       Ca         Mg      Na        K         H 

1.  28,47    50,24^J^    11,5      0,70    1,87    Spur    5,00 

2.  28,64         51,66        12,25    0,68        2,01         4,76 
fanden.    Dies*  entstpricht  nahezu  der  Formel 

ß»Si  +  3Sl*Si  +  3H, 
welche  der  Berechnung  nach  in  160  Th.  erfordert: 

Kieselsäure  30,58 
Tbouerde  50,99 
Kalkerde  13,96 
Wasser  4,47 

Da  nun  Emerylit  mit  Margarit  identisch  ist»  so  hat  der 
letztere  als  filleres  Mineral  das  Vorrecht  des  Namens* 

9.    Euphyllii  Sillima?n9. 

Dieses  Mineral  ist  zuerst  von  Crooke  (s.  dies.  Jonm» 
XLIX ,  200.)  mittelst  kohlensauren  Baryts  analysirt ,  darnach 
Ton  Erni  und  Garrett  (Sillim.  Joum.  Vm,  382.)  Erni's 

Analyse  führte  zu   der  Formel  R*  Si  +  llRSi  +  3H,    ebenso 

die  Garett's  mit  Ausnahme  des  Wassers.    Dagegen  haben  die 

Verff.  ein  ganz  anderes  Ergebniss  erhalten,  nämlich: 

1.  2.  3.  4. 

S  '  40,29  39,64  40,21  40,99 

Zl  43,00  42,40  41,50  41,40 

£•  1,30  1,60  1,50  1,30 

da  1,01  1,00  1,88             -    1,11 

Ikg  0,62  0,70  0,78  0,70 

Na  3,94  3,94  3;^5  3,25 

t  5^6  5,16  4,26  4,21 

ft     5^00 5,08 5,91 6^ 

100,32  99,52.  99,29  99,21 

*)  DieFomel,  welche  Hermaftn  giebt,  3ft>Si  +  2£i>ft  +  ^Vi.  (ftffi 

+  52!I[S!  4-  3ä},  stimmt  weder  mit  seiner  eigenen  Analyse  noch  mit 
m  obigen.  Ana.  d.  Red* 


j  Brush:    MlneralanalyieD. 

Nr.  1.  war  aua  der  eigDen  Sammlung,  Nr.  2  von  dem  On- 
ginalslück   aus  Sillimans  Sammlung,    Nr.  3  und  4  sUmmte«] 
Ton  Hr.  Williams  und  Jeffries  aus  Westciiester  Pa. 

Spec.  Gew.  von.  Nr-  1  und  2  =  2,83. 

Dies  fuhrt  zu  der  Formel  RSi  +  R^Si»  +  2».  Walirfl 
echeinlich  ist  das  in  der  frühem  Abhandlung  über  deu  Smirgel  1 
als  Muscovil  (?)  bezeichnete  Mineral  dasselbe. 

3.     Glimmer  von  LHcltfield,  Conn. 
Et  begleitet  den  Kynnit  von  Litchfield,  und  ähnelt  im  All- 
gemeioen  dem  Margarodit.   Härte  =^3,35.   Spee.  Gew.'=  2,76. 
Meist    farblos    mil    schwachem  Stich    in's   Grüne,    durchsichtig  . 

perlmulterglänzenil.    Besultat  der  Analysen 

Si         AI       fo      Mg       Ca      Mn       Na       K 
1.  44,60   36,23    1,34  0,37    0,50  Spur   4,10    6,20   5,26  Spur   ' 
2.44,50        37,10         _      _      _     4,00   5,90  5,16 

Dies  Leweist  eine  nahe  Uebereinstimmuiig  mit  Ltebenerit 
so^'ohlals  mit  Damourit  und  mit  einigen  Analysen- des  Marga- 
rodits.  Eine  Formel  als  genauer  Ausdruck  für  die  chemische 
Zusammensetzung  aufzustellen  ist  wegen  der  kleinen  Abwei- 
chungen in  dem  Inhalt  der  Basen  R  sehr  schwierig.  Ihr  Sauer- 
stoffverhältniss  ist  fulgendes : 

R  :    Ä    :       Sl 

1  :  7,22  :    9.70  im  Litcbfield-Glimmcr 

1  :  6,33  :    9,43      „   Liebeneril 

1  ;  9,35  :  12.00      „    Damourit 

1  :  6,16  :     8,95      „    Margarodit 
tn    allen    physikalisclien  Eigenschaften    mit  Ausnahme   der 
Slructur  ist  völlige  üehereinslimniung.     Vielleicht   geben  spätere 
Analysen    mit  Proben-  von    den   Original -Fundorten   Aufscbluss 
aber  die  Idenliläl. 

4.     ünionit  identitch  mit  OHgoklas. 
Ist  vonSilliman  (s.  dies.  Journ.  XLLX,  201.)  beschrieben. 
Im    Allgemeinen    ähnelt    es    dem    Nalron-Spodumen,     Deutlich 
spaltbar  nach  einer  nichlimg.     Glasglanz.     Weiss.     Härte  ^ 
Spec.  Gew.  ^2,61.    Kommt  mit  Euphyllil  vor  an  dem  Komm 
Fundort  bei  Unionville,  Pa.     Das  Resultat   zweier  Analysen  ft 
die  Zusammensetzung  in  100  Th.  ist : 


Snfth  wnd  Brnsh:    MineralaBaljsen. '  ]Q5 

Si  &       %       ta       Mff        IVa       KGIöbyerlast 

1.  64,09  21,45  Spur  0,86  0,^  10,94  1,36  1,02 

2.  64,45  20,97  Spur  0,77  0,46  10,94  1,36  1,14 

Das  SauerstoflfVerhältniss  ist  sehr  nahe  R  :  K  :  Si  (=  1  s  S :  9, 

also  die  Formel  R  Si  +  A8i>  d.  h.   die   des  Oligoklas.    Damit 
stimmen  auch  die  physikalischen  Merkmale  überein. 

I».    Keroiii  von  JJnionviUe  Pa.j  ein  wasserhaUiges  . 

ThonerdeBÜieat. 

Zugleich  mit  Eaphyllit  und  Unionit  findet  sich  ein  amorphes 
Mineral,  unter  dem  Namen  Kerolit  den  amerikanischen  Minera- 
logen bekannt.  Es  gleicht  dasselbe  in  der  Thal  dem  Kerolit  in 
seinen  physikalischen  Eigenschaften.  Härte  =  2,25.  Spec.  Gew. 
SS  2y22«  Gelblich  weiss,  bruchig,  zerßUt  in  Wasser.  Besteht 
in  100  Tb.  aus: 

Si       Jj      Mg        H       Hn  k  Na 
44,5    25,0    7,75    21,39    Spuren 

Tom  Wasser  entweichen  1,04  p.  C  über  Schwefelsäure 
ft^i  P*  'G.  bei  100®  G.  und  das  Uebrige  bei  Rothgluth. 

Es  ist  dies  Mineral  ip  der  chemischen  Zusanunensetzung 
dem  Halloysit  ähnlich,  übrigens  nicht  homogen ,  sondern  geht  in 
Euphyllit  und  Feldspath  über. 

6l    Bowenity  ideniiseh  mit  Serpentin. 

Dies  Mineral,  welches  bei  Smitbfield,  R.  J.,  Torkommt,  ist 
Ton  Bowen  als  Varietät  des  Nephrits  beschrieben,  seine  Ana- 
lyse weicht  aber  so  sehr  von  der  Formel  des  Nephrits  ab,  dass 

(Mg» 
ihm  Daaa  den  Namen  Bowenit  und  die  Formel  2<^    Si  4^  3U 

gab."  — 

Folgendes  sind  die  Eigenschaften  desselben:  Härte  =  5 
(ritzt  nach  dem  Glühen  Glas)  Spec.  Gew.  =  2,57.  Farbe  hell 
apfelgFün,  sehr  durchscheinend.  Körnig  und  äusserst  zäh.  Zu- 
sammensetzung in  lÖO  Tb.: 

Si  AI  Mg  Fe      Ca        H 

1.  42,20  Spur  42,50  1,56  Spur  13,28 

2.  42,56  —  43,15  0,95     —  12,84 

3.  42,10  —  41,23  1,11      —  12,77 


rush;    Min. 


alanaljrsDn. 


Nr.  1.  war  aus  SilMmaDn's  Sammlung,  Nr.  2  am  der  in 
Harvard  Universität  Nr.  3  aus  der  Lederer-Sammlung  in  Sole 
College. 

Das  ist  eia  SauerslolTvertiilltnifis  ron  H  :  Mg  :  Si  =  2 :  8  :  4, 
als  2Mg'Si^+3MgH^  welche  Formel  io  100  Tb.  fordert: 
KieeeJgäure     43,5 
Magnesia        43,8 
Wasser     ,      12,7 
das  ist  die  Zusammensclzung  des  Serpentins: 

7.     Williamsil  idunlisck  mit  Serpentin, 

Nach  der  in  D  a  n  a'  s  Mineralogie   p.  692  zuerst  TcrSrren^ 

lichten  Analyse    Laben  die  Terff.  znei    neue   mil   jenem  Miner^ 

gemacht  und  gefunden: 

■       Si         AI        Ätg        Fe        Ni         H 

1.  41,60    Spur    41,11    3,24    0,50    12,70 

2.  42,60  Spur  41,90  1,62  0,40  12,70 
woraus  hervorgeht,  dass  es  mit  Serpentin  identisch  ist.  Es 
nurde  bei  der  Analyse  besondere  Sorfgall  auf  die  Trennung  der 
Magnesia  vom  Eisenoxyd  verwendet. 

8.  Lancatleril,  ein  Gemenge  von  Brueit  und  Hydromagnttit. 

Dieses  Mineral  wird  bescbrlehea  als  vorkommend  „blätterig 
wie  Brueit,  aber  manchmal  in  Krystallen  „eiiiigermassen  Stilbft 
oder  Gyps  äbnlicb."  Die  Verff.  fanden,  dass  das  blättrige  MW 
neral  eine  Spur  Koblensüure,  sonst  dieselben  Mengen  Wasser 
und  Magnesia,  nie  ßrucit,  endiielt,  überdies  eine  Spur  Mangan 
und  Eisen.  Die  demStilbil  oder  Gypa  alinlioben  Kryslalle  seigten.' 
die  Zusammensetzung  von  Kobell's  Hydromagnesit.  <v 

Dass  Erni  bei  seinen  Analysen  des  Lancasterita  onc' 
schwierig  übereinstimmende  Resultale  erhalten  konnte,  ist  da- 
durch erklärlich,  weil  er  das  Gemenge  der  blättrigen  und  kry^ 
stallisirten  Substanz  untersuchte. 

Die  Verff.  sonderten  beide  und  erhielten  als  IBOtheilige 
Zusammensetzung  für: 

die  blällrigen         die  strahligen  Krjstalle 


Ülg    66,30 


42,30        44,00 


iSn  Spnr 


6     81,9  3        3Z,7S 


Snilh  »4  Braah:    Mimer alanaljten.  |Q7 

9»    KrjfUaliUkier  Bydromap^eM. 

Der  oben  erwShnte  Hydromagnesit  i|t  sehr  schön  nnd 
influrlicfa  dem  Thomionit  tod  Kilpatrick  in  Schottland  sehr 
Ihnlicb.  Er  ist  insserst  krystallinisdi  und  manchmal  deutlich 
iorjstaUisirt  (nach  Dana  monoklin.)»  deuäich  spaltbar  nach  der 
Diagonale.  Härte  »  8—8,5  (ritzt  Caldt  leicht).  Spec.  Gew. 
s=  2,145 — 2,18.  Vorkommen  :  in  Woods  Grube  ,  Texas 
Grfsch.  Lancaster  Pa.  in  Klüften  tou  oft  7i  Z<>"  Dicke,  und  in 
Low* 8  Grube  in  Vio — Vs  'oll  breiten  Adern.    Ein  Stück  aus 

Wood's  Grube  beaass  folgende  lOOtbeilige  Zusammensetzung: 

\.  t.  Z. 

Ag       43^       42,51  SaoentaffTerhiltn.  Ilf :  C  :  ft 

C  36,69       35.70  t      l     % 

ft         1M),1I*)    21,79«)     19,83       Fomel  3CAgC  4.  A}+ ftgft 
Fe  Ka  Spar       Spar 

■ 

Die  Zo^mmensetzung  ist  also  dieselbe,  welche  ▼•  Kobeli 
und  Wachtmeister  für  Hydromagnesit  Ton  Negroponte  und 
Hoboken  bnden. 

iO.    Der  angebüehe  Magnesit  tan  Babaken 

ist  nach  einer  quantitativen  Untersuchung  der  Ver£  nichts  als 
"  irragonit,  welcher  kaum  Spuren  Ton  Magnesia  enthält.  Dies 
fragGche  Ißneral  findet  sich  auf  Klüften  und  in  hohlen  Räumen 
des  Serpentins  von  Hoboken  N.  J.  als  fasrige  Masse  ^nd  nicht 
idten  Ä  feine  Krystallnadeln.  Aebnliche  Krystalle  von  Staaten- 
bland  nnd  Westchester  Pa.  hatten  dieselbe  Zusammensetzung 
and  die  Jetztem,  häufig  durchsichtig,  gehören  zu  den  schönsten 
Arragonitkrystallen  dieser  Gegend. 


*m 


*)  Ais  4km  teriaii 
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XX. 

üeber  Verbindqng  äer  beiden  Sanren  des 
SeleAs  mit  den  beiden  Quecksilberoxyden 

nnd  über  den  Onofrit. 

» 

Von 

(fogg.  Ann.  LXXXIX,  146.) 

Die  Methode  der  Analyse  für  die  unten  anzuföhrenden  Ter- 
bindungen  war  die:  das  Quecksilber  wurde  aus  der  Chlorid- 
lösung  durch  ISchwefelwasserstoff  geßllt  und  das  im  Wasserbad 

getrocknete  Hg  gewogen,  das  Selen  wurde  entweder  durch 
schwefligsaures  Alkali  reducirt  oder  als  selensaure  Baryterde  be- 
stimmt, das  Wasser  durch  Erhitzen  des  Salzes  in  einem  Strom 
trockner  Luft  und  Auffangen  in  Chlorcaicium.  Die  hohe  Tem- 
peratur, bei  welcher  das  letzte  Wasser  erst  entweicht,  verleiht 
der  Wasserbestimmung  einige  Unsicherheit. 

i.  Selenigsaures  QuecksUberoxydul ,  durch  Fällung  voh 
selenigsaurem  Natron  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  er- 
halten ist  ein  weisses,  am  Licht  unveränderliches  Pulver,  welches 
bei  Erhitzen  über  100^  ein  wenig  Wasser  abgiebt,  strohgelb 
wird,  dann  einen  gelben  Rauch  entwickelt  und  sich  theilweis 
zersetzt,  indem  Quecksilber  und  selenige  Säure  sublimiren.  Zuletzt 
schmilzt  es  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit;  die  sich  verhält 
wie  Berzelius  es  angiebt  In  Wasser  und  kalter  Salpeter- 
säure ist  es  unlöslich,  in  heisser  Salpetersäure  löslich,  durch 
Salzsäure  wird  es  unter  Ausziehung  von  Selen,  durch  Kali  unter 
Abscheidung  von  Quecksilberoxydul  zersetzt.  Die  Analyse  ergab 
in  100  Tb. : 

Berechnet. 
79,498  Hg  78,917 

20,341  Se  21,083 

Dieses  Salz  findet  sich  wasserfrei  als  stroh-  bis  citronen- 
gelbe  erdige  Masse  in  den  Quecksilbererzen  von  San  Onofrio 
(Mexico),  die  Gangstücke  zu  sein  scheinen,  in  denen  Kalkspath, 
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mit  zerllresseneih  Qoan  durchwachsen,  Schwefelselenquecksilber, 
Zinnober,  Quecksiberhonierz  und  gediegenes. Quecksilber  neben 
dem  Onofirit  (selenigsaures  Oxydul  vorkommen.  Eine  Analyse 
dieses  Mineralgemenges  ergab  in  100  Tli. : 

8,529  Onofrit 
56,987  Quecksilberhomerz 
3t,225  gediegenes  Quecksilber 

4,390  Kalkspalh 

3,236  Quarz 
Spur  Silber. 

Saure*  MelenigMureM  QueeMiberoxydul  entsteht  beim  Er« 
hitzen  des  neutralen  ober  seinen  Schmelzpunkt  (180^  C.)  Es 
ist  ziegelrolb,  krystallinisch  strahlig,  von  7,35  spcc  Gew.  bei 
rf  iS^5  C'  und  verhalt  sich  im  Allgemeinen  wie  das  neutrale 
Salz,  nur  dass  es  durch  kochende  Salpetersäure  wenig  verändert 
wird.    Es  bestand  in  100  Tb.  aus: 

■  I 

Sefensaures  QueekHiberoxydui.  Der  weisse  Niederschlag, 
der  beim  Vermischen  von  gelöstem  selensauren  Natron  und  sal- 
petersauren Quecksilheroxydul  entsteht  und  wahrscheinlich  neu- 
trales Salz  ist,  zersetzt  sich  beim  Auswaschen,  indem  er  all- 
Bühlig  gelb  wird.  Nach  dem  Trocknen  wird  das  Salz  am  Lichte 
grau,  yon  Salpetersfiure  im  Kochen  wenig  angegrilTen,  von  heisser 
Sahifiiire  roth  durch  ausgeschiedenes  Selen.  Beim  Schmelzen 
TeibSlt  es  sich  wie  das  saure  selenigsaure  Salz.  Die  Analyse 
ergab  In  100  Th.: 

21,216  ie  "^  ^«'^^'  =Hg^Se  +  fflgSe. 

8elenig9aure9  Queekftilberoxyd  erhält  man  durch  Behand- 
hiDg  von  Quecksilberoxyd  mit  seleniger  Säure,  wenn  das  Queck- 
silberoxyd  auf  nassem  Wege  dargestellt  war.  Die  Angaben  von 
Berzelius  fand  K.  nicht  bestätigt.  Er  erhielt  keine  Lösung, 
sondern  ein  blassgelbes,  amorphes  Salz,  welches  sich  schwer 
selbst  in  heisser  Salpetersäure  löste,  aber  leicht  in  Salzsäure. 
Es  zerlegt  sich  beim  Erhitzen  theilweis  unter  Ausscheidung  von 

Se  und  Hg,    schmilzt  dann  zu  einer  braunen  in  schwefelgelben 


'«70  Kfthlc 


üeber  dieVe 


>indung  ä 


TropfeD    aublimirendeD  Flüssigkeit   und    hinlerUsst   ein   wenig 
Quecksilberoiyd.    Die  Analyse  ergab  ia  100  Tli. : 

Berechnet. 

76,987  Hg        .' 77,278  Hg 

22,521  Se  =  "^^««"  =  ^«^^  ««  +  "^  '"  22,722  l 
Batitch  selensaures  Quecktilberoo'yd  bildet  Eich ,  wenn 
frisch  gerülltes  Quecksilberoxyd  in  heisse  Selensäure  eingetragen 
wird.  Das  noch  Teuclite  Salz  hal  eine  rothe  Farbe,  das  ge- 
trocknelo  wird  bräunlich.  Es  ist  in  hcisser  Salpetersäure  und 
in  Salzsäure  löslich,  Terliert  beim  Grhitzes  ein  wenig  Wasser, 
dann  Quecksilber,  aelenige  Säure  und  selenigsaures  Quecksilber* 
oxydul,  der  Rückstand  schmilzt  dann  unter  Subhmation  der  ge- 
uinnten  Körper  und  erstarrt  wieder.  Die  Analyse  lieferte  in 
100  Th.: 


15,523  Se  =  2Hg'Se  +  H 

1,205  li 
82,747  Hg 


Berechneu 
16,212  Se 
1,147  H 
82,641  Hg 


Selensaurea  Quechiilberoxyd  ist  in  der  vom  vorigen  S^ 
abgegossenen  Flüssigkeit  gelöst.  Man  erhält  es  heim  Abdamptoi 
in  gelinder  Wärme  als  eine  Masse  warzenförmiger  Krystallgrupp« 
mit  concentrisch  faseriger  Structur,  die  unter  der  I.ultpumpe  i 
einem  Haufwerk  matter  schmutzig  graugelblicher  Kürner  werdet 
Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  das  vorige  Salz  und  ein  sauri 
erhitzt  schmilz!  es,  giebt  zuerst  Wasser  ab,  dann  sejenige  SSun 
Quecksilber,  selenigsaures  Oxydul  und  lässt  QuecksUbcrosyd  i 
Rückstand.     Die  Analyse  ergab  in  100  Ib.: 


59,253  Hg 

35,163  Se  =  HgSe  +  H 
4,043  H 


59,856  E}g 
35,204  Se 
4,980  ä 
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Notizen. 

ij  Ueher  die  Aufhahme  der  unorganUchen  Satze  durch 

die  Pflanzen. 

Dr.  C.  Sehuli-Fleeth  hat  versucht,  das  scheinbare  Wahl- 
lennfigen  der  Pflanzen  bei  der  Aufnahme  der  unorganischen  Salze 
n  orkUren,  und  zwar  auf  folgende  Art:  Denkt  man  sich  der 
Einfachheit  halber  eine  einzelne  mit  reinem  Wasser  gefüllte 
FflanieniDlIe  Jn  einem  Salze' enthaltenden  Wasser,  so  wird  so- 
gleich  der  Difiiisions-Process  beginnen,  vermöge  dessen  sich  die 
Flflssi^eiten  ine  Gleichgewicht  zu  setzen  streben.  Wird  dann 
in  der  Zelle  etwas  Salz  aus  der  eingedrungenen  LOsung  nieder- 
geschlagen, so  dringt  eben  so  viel  desselben  Salzes  von  aussen 
wieder  nach,  als  innen  niedergeschlagen  wurde.  Die  Zelle  nimmt 
daher  diejenigen  Salze  in  grösserer  Menge  auf,  welche  in  grösserer 
Menge  in  ihr  ausgeschieden  werden.  Wird  Wasser  in  der  Zelle 
assimilirt,  so  dringt  von  aussen  nur  Wasser  ohne  Salze  ein. 
Enthält  die  Zelle  organische  Substanzen,  wie  Zucker  oder  Eiweiss, 
gelöst,  80  dringt  von  aussen  Wasser  und  mit  ihm  die  Salze  in 
dem  Yerhältniss,  wie  es  dieselben  gelöst  enthält,  ein.  Findet 
akfa  dann  eine  grosse  Quantität  Salze  in  der  Zelle,  so  müssen 
diese  aus  der  wässrigen  Flüssigkeit  ausgeschieden  sein.  Als 
ausgeschieden  sind  nicht  nur  die  in  fester  Gestalt  krystallinisch 
oder  amorph  abgelagerten  Salze  -zu  betrachten,  sondern  auch 
die  mit  einer  festen  oder  flüssigen  organischen  Substanz  — 
wenn  letztere  ihrer  Natur  nach  den  Diffusionsprocess  mit  wässrigen 
Lösungen  nicht  unterhalten  kann,  wie  z.  B.  Oele  u.  dgl.  —  ver- 
bundenen oder  von  ihr  eingeschlossenen.  Auf  diese  Weise  setzt 
sich  in  Bezug  auf  den  Salzgehalt  die  Flüssigkeit  in  und  ausser 
der  Zelle  stets  ins  Gleichgewicht  und  die  Wurzelmembranen 
bisen  immer  nur  das  Salz  wieder  eindringen,  welches  in  der 
Zelle  verbraucht  isL  In  den  Wasserpflanzen  müsste  also  jene 
wässrige  Salzlösung  im  Innern  der  Zelle  eben  so  zusammenge- 
setzt sein,  wie  das  Wasser,  worin  sie  wachsen,  und  in  ihnen 
müsste  sich,  da  sie  durch  Verdunstung  kein  Wasser  verlieren, 
die  eigenthümliche  Wahlfahigkeit  für  gewisse  Salze  ganz  beson- 
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ders  herausstellen.     Die  Analyse  der  Asche  der  unter  und  fll 
dem  Wasser  yegelirenden  Wasserpfl^inzen  ergab  aber  keiaen  « 
gentlichen  Unterschied  in  der  Zusammensetzung.  Daraus  echlie 
der  Verf.,    dass    beide  Pflanzen  und   auch    die  LandpHanzen 
ganz  äbnlichen  Verhältnissen  itick sichtlich  der  durch  die  Würze 
auFzu nehmenden  SloH'e  sich  befinden.  Denn  wenn  gewisse  Pflanze 
stark  Wasser  Terdtinslen,    so  nehmen  eie  nach  seiner  oben  er* 
Crterlen  Ansiebt   nur  wieder  Wasser   auf,    und  wenn  sie  Sah 
SBsimiliren,  so  nehmen  sie  diese  auf,  auch  wenn  gleichzeitig  ki 
Wasser  mit  eindringen  kann.     Ist  aber  in  einer  Zelle  keine  E 
dingung  zur  Assinillalion  gegeben,  so  nird  es  auch  nicht  dur 
—  jkbdunslen  von  Wasser   geschehen.     Isl  durch  Verdunstung  ( 
■KKassers  ein  Salz  ausgeschieden,  so  wird  dieses  rascher  ersel 
nta  wenn  das  SqIk  ohne  Wasser  auTgenommen  werden  uiuss. 

I  Die  stärkere  Concentration  des  Pflanzensartcs  durch  LSsui 

I  organischer  Stoffe   verursacht  starkes    Nachdringen   der  Flüssi 
I  Keit  aus  dem  Boden  und  die  Verdunstung  kann  den  durch  Di 
E  ftision    verdünnten    Saft    nicht    Vficder    concenlriren    (?) ,    ■ 
I  %is     verdunstete    Wasser     wieder     ersetzt     wird.       Aber 
IXsslmilalion     der    organischen    Substanzen     bewirkt     die    Vc 
»Äünnung,    welche    durch    neu    entstehende    lösliciie    organischen 
I  Stulfe    wieder  vernichtet  und  dadurch  von  Neuem  DÜfusion  ä^tm 
K  Wassers  nach  Innen   verursacht   wird.     Das  isl  nach  dem  Verf. 

■  ue  alleinige  Ursache  der   steten  Füllung  der  Pflanzenräume  mit 

■  Wasser,  nicht  die  Verdunstung  (?}.    Eben  so  wenig  sollen  durch  , 
•  die  Verdunstung  dem  Organismus  der  Pflanzen  fremde  (?)  K6rp 
r  ja  den  Zellen  angehänll  werden. 

I  i,       Die  Verdunstung  in  den  Landpflanzen  dient  blos  dazu,  i 

[jÜe  Bodenflüssigkeit    stärker    zu    concenlriren    und   die    in 

Fi^flanzen  stärker  verbrauchten  Salze   nach   und  nach  i 

I iten flüssigkeil   wieder  anzuhäufen.     Denn  es  muss  dadurch', 

i  i^les  Strömen   der  Aderflössigkell  nach   den  Wurzeln 

I  «lächse  hin  verursacht  werden  und    es  können  so  wieder  wegodl 

1  ^r    erschwerten   Diffusion    an    den    Wurzeln   der  Pflanzen    dial 

I  JFlüssigk eilen  conceutrirter  werden,  als  die  von  ihnen  nur  etwas 

1  jpnlfernlen-     Die  Verdunstung   zieht   daher    nicht  unmittelbar  die 

^ze  in  die  Pflanzen  hinein ,    sondern   nur  an   deren  Wurzeln 

heran." 
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RQcksichÜich  der  für  die  Pflanzen  nothwendigen  Salze  spricht 
der  Verf.  die  Ansicht  au8,  dass  wohl  diejenigen  als  nothwendig 
betrachtet  werden  müssen,  welche  zu  den  in  den  Zellen  zu  bil- 
denden organischen  Verbindungen  in  einem  nahen  bedingenden 
Znsammenhaog  stehen  und  assimilirt  worden  sind,  wobei  es 
aber  zu  beklagen  ist,  dass  wir  von  der  eigentlichen  Beziehung 
4er  unorganischen  StoAe  zu  den  einzelnen  organischen- Pflanzen- 
gebilden noch  za  wenig  uuterrichtet  sind,  denn  die  blossen 
ischenanalysen  gehen  über  die  wahre  Bedeutung  der  Salze  keine 
genügende  Aufklärung. 

Zar  Unterstützung  seiner  Ansichten  über  die  Aufnahme  der 
Sähe  in  die  Pflanzen  hat  der  Verf.  nachstehende  Diflusionsver- 
mdie  angestellt. 

Zwei  Rühren,  mit  Schweinsblase  verschlossen,  wurden 
gefüllt : 

1.  Rohr.      Mit 

a.  1,677  Wasser,  welches  0,074  Chlornalrium  enthielt, 

b.  2,466     „  „     0,289 
1  Rohr. 

a.  1,641      „  .,     0,072 

b.  2,097      „  „      0,262 

1  Rohr.  tauchten  in  eine  Flüssigkeit  ?on 

a.  93,378  Wasser,  3,84    NaCl  und  2,486  KS 

b.  101,5  „      1,312    „       „   0,886    „ 

2.  Rohr. 

a.  93,378       „       3,84      „        „   2,486    „ 

b.  101,5  „      1,312    „        „    0,886    „ 

Im  1.  und  2.  Rohr  a  war  der  Stand  der  Flüssigkeit  unver- 
ändert, als  Rohr  1.  a  nach  48  Stunden  und  Rohr  2.  a  nach  8 
Tagen  untersucht  wurde;  Rohr  1.  a  enthielt  in  1,002  Lösung 

0,006  KS,  Rohr  2.  a  enthielt  0,073  NaCl  und  0,02  K  S. 

Rohr  1.  b  enthielt  nach  3  Tagen  2,726  Wasser ,  0,074  NaCl 
imd  0,024  KS. 

Rohr  2.  b  enthielt  nach  8  Tagen  2,329  Wasser,  0,043  NaU 

und   0,22   KS. 

Rohr  1.  wurde  mit  1,473  Wasser,  0,016  NaCl  und  einer 
Quantität  :;ucker,   Rohr  2.  mit  1,737  Wasser,  0,019  NaCl  und 
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etwas  weniger  Zucker  gefüllt,  beide  in  eine  LOsung  von  2!>Na( 

and  24KS  geslellt.    IVach  4  Tagen  war  in  Rolir  1.  0,026  M 

,  und  0,014  ks,    nach  7  Tagen  enlliielt  Hohr  2.  0,027  Nafl 

I  b,014   K  S  und  2,312  Wasser,     la  Bohr  2.  war  weniger  Wass^ 

igedruDgen  als  in  Rohr  1. 

Itobr  1.  cnlhicll  0,518  Zucker  und  1,422  Wasser,  Bohr  J 
I  |C^5  Zucker  und  1,655  Wasser;  beide  lauchlen  in  eine  Lfisulj 
Ltfe  1,539  Kb.  0.738  k  Sund  0,442  NaO  und  bestimmte  Mengl 
IWasser  enlhielL.  Rolir  1.  war  diesmal  mit  Ochsenblase  ' 
f  ^Kblosseo;  in  ihm  stieg  die  Flüssigkeit  rascher  und  es  Piilbid 
J  »ach  24  Stunden  2,339  Wasser,  0,251  Zucker,  0.006  NaT 
■-0.008  ks  und  0,017  Ol.  Rohr  2.  cnihielt  2,198  Wass 
^A465  Zucker,  0,0039  NaCl,  0,0052  KS  und  0,0099  Kü. 
I  Versuch  wurde  noch  ein  Mal  angestellt,  iiber  mit  der  Aendeni4 
f  dass  beide  Röhren  gleiche  Zuckerlösung  enihielten.  ha 
l'flTStcn  48  Stunden  stieg  in  der  mit  Ocbsenblase  Terschlossensl 
LltQhre  die  Flüssigkeit  viel  rasrher  als  in  der  andern.  Mach) 
I  Tagen  aber  war  in  Rohr  2  die  Flüssigkeit  mehr  als  doppelt  {§1 
B^och  wie  in  Rohr  1.  Aus  Rohr  2.  war  daher  viel  wetiigerl 
LS^ucker  ausgetreten. 


$D    Zusammen  sel'zung    des    noräamerilcani sehen  Spodumem. 

Die  von  seiner  letzten  genauen  Analyse  dea  Spodumens 
Cs.  d.  Journ-  LVI,  316)  abweichende  Zusammensetzung,  welche 
Brush  für  zwei  amerikanische  Spodumen-Varietäten  von  Norwicli 
und  Sterling  angiebt,  veranlasste  Rammelsherg  (Pogg,  Ann. 
LXXXLV,  144),  eine  neue  Untersuchung  anzustellen.  Er  erhielt 
dazu  von  Kranlz  in  Bonn  ansehnliche  Mengen  Spodumen  von 
Sterling,  der  nicht  das  schöne  frische  Ansehen  der  Kryslalle  von 
Ulü  halte.  Die  Exemplare  waren  weiss,  gelblich  oder  bläulich 
grau,  wenig  glänzend,  von  feinen  Spalten  durchsetzt  und  in  diesen 
mit  grossen  Glimmerbldllchen  und  gelben  Flecken  von  Eisen- 
oxydhydrat überzogen. 

Das  spec.  Gewicht  fand  B.  :=  3,073,  während  Brusli  für 
das  der  Krystalle  von  Noiwtch  3,18  angiebl. 


Motliei. 

Pw  AnalTM  litrerta: 

m.        h.     Mittel. 

Sanentoft 

Vcrhiltiiiu. 

8l    U;tr     —      «5,27 

83,91 

10 

JQ    r,»    f7,66    r,47 

12,83 

3,8 

Ai      0^      0,18      0,3d    0,08 

Ag     0,18      0,03      0,10    0,04 

U       ~       2,90     2,90    1,59 

2^9 

0,77 

Aa      ^        0,44      0,44    0,11 

4        —       4,54      4,54    0,77 

17S 


101,02 

Analjse  a.  ist  mittelst  kohlensauren  Natrons,  b.  mittelst 
EknaspalhBtare  bewerkstelligt.  Die  Thonerde  enthielt  stets 
rtwas  Lithion,  auch  wenn  sie  gut  ausgewaschen  war. 

Das  SauerstoflVerhältniss  von  R  :  AI :  Si,  welches  in  den  Spo- 
dnmenen  von  Utö  1  :  4  :  10  ist,  scheint  auch  hier  vorhanden  gewe- 
,  sen  SU  sein,  der  Kieselsiuregehall  ist  derselbe  wie  in  den  früher  von 
Hagen  und  Rammeisberg  untersuchten  Spodumenen,  aber 
der  SteriiBger  entfallt  mehr  Kali  und  weniger  Lithion  und  der 
BeginB  der  Glimmerbildung  in  ihm  deutet  nach  R.  darauf  hin, 
dsi6  er  in  der  Zersetzung  begriffen  ist,  wobei  Lithion  und  Natron . 
theilweise  ausgelaugt  sind.  Es  scheint,  als  ob  unzerseizier 
unerikanischer  Spodumen  nicht  anders  als  der  europäische  zu- 
sammengesetzt ist« 


9)  Trennung  der  Thonerde  von  Chromowyd. 

Diese  Trennung,  welche  gewöhnlich  durch  Schmelzen  mit 
einem  Gemenge  von  salpetersauren  und  kohlensauren  Alkalien 
sa  geschehen  pflegt,  lässt  sich  nach  Dexter  (Pogg.  Ann. 
LXXXIX,  p.  142}  auf  diese  Weise  nicht  genau  ausfahren,  weil 
in  der  nachmaligen  Lösung  der  Masse  in  Salpetersäure  die  vor- 
handene salpetrige  Säure  eine  Reduclion  der  entstandenen 
Chromsäure  bewirkt,  wodurch  mit  der  Thonerde  wieder  Chrom- 
otyd  geßllt  wird.  Diesem  Uebelstand  lässt  sich  auch  weder 
doEch  Zuseti  Chlorsäuren  Kalis  zu  dem  schmelzenden  Gemenge, 
nadi  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  chlorsaurem 
'  Kali  abhdIeD«.  Die  Trennung  gelingt  mw  vollkommen  auf  fol- 
gende Art: 
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Die  Oxyde  werden  mit  dem  doopdtea  Gewicht  ad  Salpeter- 
saurem  Kali  und  dem  vierfacheu  an  kohlensaurem  Natron  ge- 
schmolzen. .  Die  geschmolzene  Masse  behandelt  man  mit  kochen- 
dem Wasser,  setzt  viel  chlorsaures  Kali  hinzu  und  übersättigt 
schwach  mit  Ghlorwasserstoffsäure.  Die  Flüssigkeit  wird  unter 
forldauerndem  Zusatz  chlorsauren  Kalis,  um  die  überschüssige 
Salzsaure  zu  zerstören,  zur  dicken  Consistenz  eingedampft  und 
dann  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser  durch  kohlensaures  Am- 
moniak gefällt.  Die  hierbei  fallende  Thonerde  ist  völlig  frei  von 
Chromoxyd.  In  einem  Versuche,  zu  welchem  der  Verf.  43,22  p.  C* 
Tboherde  und  56,78  p.  C.  Chromoxyd  genommen  hatte,  erhielt 
er  43,56  p.  C.  Thonerde  und  56,21  p.  C.  Chromoxyd  wieder« 


4)    Zusammensetzung  des  Zinnkieses, 
Die  durch  Kudernatsch's  und  Rammelsberg's  Ana-» 

lysen  sich  ergebende  Formel  für  dieses  Mineral  -G^UsSn-t'  '  liß^ 

Zn) 

»t 
,    -Sn 
hat  Kenngott  neuerlich  durch  -Gu  ,„    zu  ersetzen vorgeschla- 

¥e 

gen,  indem   er  das  vorhandene  Zink  als  eine  Beimengung  von  ' 
Zinkblende  aus  den  Zahlen  der  Analyse  aus^scheidet.    Dann  kann 
man  allerdings,  Kudernatsch's  Analyse  umrechnend,  die  Atom- 
gewichtsverhältnisse der  Sesqui-Sulphurete  des  Eisens  und  Zinns 
zu  dem  des   Kupfersulphurets ,    die  21,15  :  7,45  =  2,84  :  1  . 
sind,  als  3  :  1  annehmen  und  demzufolge  den  Zinnkies  als  detn  . 

Kupferkies  analog  zusammengesetzt  betrachten  ==-€ii£e-H"^iU'^D* 
Aber  Rammeisberg  fand  im  Zinnkies  von  Zinnwald  eine  weit 
beträchtlichere  Quantität  Schwefelzink,  als  dass  er  sie  blos  als 
Beimengung  zu  betrachten  sich  entschliessen  könnte  und  thäte 
man  dies  dennoch,    so  würde  sich  bei  Berechnung  der  elektro- 

w  in 

negativen  Sulphurete  als  ¥e  und  -S-n  ein  Ueberschuss  von  2  p.  C. 
Schwefel  und  *ein  Verlust  von  2,73  p.  C.  in  der  Analyse  (ergeben, 
denn  er  fand  (s.  2.  Supplement  z.  Handwörterb.  der  ehem.  Tb« 
der  Mineralogie,  p.  179)  in  100  Theilen: 
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»fiA  ZIbb,    welche  erfordern  11,85  Schwefel  zn  S-n  40,79  .#n 

«,«0  filien,     „  „        5,84       „         „  *e  «,54  J?e 

26,31  Kipfer,  „  „         0,09       „         „  ^a  33,00  ^ 

M3  Ziik,      „  „         3,43       „         „  in  10,30  in 

0,41  »ei,       „  ..         0.07       „         „  I^b      0,48  *b 

19.89  Schwefel  ;ä7,88  Schwefel  97,27 


99;» 


Aach  aas  dem  wechselndeD  Eiseng^ehalt  des  Zinnkieses  schloss 
Rammellberg,  dass  ein  Theil  des  Eisens  darin  durch  Zink 
emtxt  werde.  Um  jedoch  Kenngott 's  Vorschlag  zu  würdigen, 
bat  Rammeisberg  (Pogg.  Ann.  LXXXVIII,  p.603)  die  Ana- 
lyse des  Zinnkieses  wiederholt.  Eine  möglichst  rein  ausgesuchte 
Probe,  die  sichtlich  ein  wenig  Blende  enthielt,  gab  in  100  Th.: 

Schwefel  28,40 

Zinn  24,27 

Kupfer  28,04 

Eisen  0,10 

Zhik  9,24 

Blei  4,39 


100,50 

Wörde  hiernach  Eisen,  Kupfer,  Zink  und  Blei  als  Fe, 
-611,  Zn  und  ^b  und  Zinn  als  Sn  berechnet,  so  verhalten  sich 
die  Schwefehnengen  des  Sn  zu  denen  der  andern  Schwefelme- 

Fe« 
taue  =  13,25  :  15,88.    Nach  der  Formel  4usSn+   ,  Sn  sind 

Zn 

aber  fOr  R  und  R  gleiche  Mengen  Schwefel  erforderlich,  es  ist 
also  etwas  zu  viel  (0,98)  Schwefel  vorhanden,  welcher  wahr* 
sdieinlich  mit  Zink  verbunden  und  als  Zinkblende  beigemengt 
iiL    Berechnet  man  aber  nach  Kenngott's  Formel  mit  Aus- 

in  IM 

iddiessung  des  Schwefelzinks  die  Schwefelmengen  für  -^n,  ¥e 

und  -^9  80  erhält  man  ein  Yerhältniss  von  den  A  zu  -6u  = 
14,12  :  7,11  =  2:1.    Addirt  man  dann  zu  den  14,12  +  7,11 

Schwefel  noch  den  zum  Zn  und  Pb  gehörigen  Schwefel,  nämlich 
4,56  4-  0,68  hinzu,  so  hätte  die  Analyse  nur  26,47  Schwefel 
geben  dürfen. 

JooTD.  f.  pnkt.  Chemie.  LIX.  3.  12 
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Trotz  dessen  hält  Rammeis  b  er  g  die  Formel  Ken  Dg  Ott' s 


I         Mf 


für  annehmbar,  wenn  man  allgemein  R  R  schreibt  und  die  altere 


f       H 


Formel  R^R,  dann  haben  beide  das  mit  einander  gemein,  dass 
in  ihnen  ein  V«rhältniss  der  Metalle  zum  Schwefel  s=:  3  :  4  ist. 
Nur  muss  man  in  jenem  Fall  -Gu  :=  R  betrachten  und  das 
Zink  nicht  vernachlässigen^ 

Schliesslich   hält  Rammeisberg   es   für  wahrsdieislich, 

dass  Fe  und  £e,  Sn  und  -Sn  gleichzeitig  vorhanden  seien  und 
dann  würde  die  specielle  Formel  des  Zinnkieses 

Sn 
Fe 

Zn 
und  die  Aequivalente  des  Sn  :  -6u  :  (Fe  +  Zn)  =  1:1:1. 

Der  Zinnwalder  Zinnkies  unterscheidet  sich  also  vom  Com- 
waller  dadurch,  dass  in  ihm  die  Hälfte  des  Eisens  durch  Zink 
ersetzt  ist. 


59    Verbreitung  des  Ooldea* 

In  einem  Briefe  an  Francis  theilt  John  Perey  ^hil. 
Magaz.  Y,  310,  April  1853)  mit,  dass  er  in  allen  Varietäten 
britischen  und  fremden  Bieis  sowohl  als  in  der  BleigMfte^  Men*^ 
nige^  Bleiweiss  und  Bleizucker  merkliche  Quantitäten  Gold  ge- 
funden habe;  eben  so  im  käuflichen  Wismuth.  Die  genauem 
Mittheilungen  erfolgen  später,  da  die  Untersuchung  einer  grossen 
Anzahl  der  natürlichen  Mineralien  im  Gange  ist. 


6J   Ueber  die  relative  Wärmeleitungefäkigkeit  einiger 

Felsarten 

hat  G.  V.  Helmersen  (Pogg.  Ann.  LXXXYIII,  461)  Tersoche 
angestellt,  welche  Quarz,  Glimmerschiefer,  Aphanitporphyr,  Jlbu:* 
mor,   Serpentin,  Sandstein  und  grauen  Kalkstein  umfossen« 
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Die  Fekarlen  waren  in  rectaoguläre  Stangen  von  18  engl: 
Zoll  LSnge  und  l^/j  Zoll  im  Durchmesser  geschnitten.  Aur  einer 
der  LängsfUchen  waren  in  je  2'/g  Zoll  Entfernung  von  einander 
cyliiidrische  Löcher  gehohrt,  die  mit  Quecksilber  geffillt  wurden 
and  das  Tbennometer  aufnahmen.  Um  ungleiche  Wärmestrahlung 
mögfichst  zu  verhindern,  wurden  alle  Substanzen  mit  einer  und 
derselben  dunkeln  Wasserfarbe  überstrichen.  Die  Erwärmung 
geschah  durch  iiiedendes  Wasser,  in  welchem  das  eine  Ende  der 
Stange  während  der  Dauer  des  Versuchs  sich  befand;  der  dazu 
ffienende  Apparat  war  ein  durch  eine  Spirituslampe  erwärmtes 
Metallge'fass,  in  dessen  Deckel  zwei  Oeffnungen  sich  befanden, 
eine  zum  Entweichen  des  Wasserdampfs  und  Nachgiessen  von 
Wasser,  die  andere  zur  Aufnahme  eines  Thermometers.  Die 
Staogen  lagen  horizontal,  an  zwei  Stellen  von  einem  Holzgerust 
OBterstützt  und  waren  durch  Pappwände  mit  dazwischen  gelegter 
Baumwolle  gegen  die  Einwirkung  des  benachbarten  Feuers  ge- 
sdidtzt;  jede  Stange  tauchte  genau  um  dasselbe  Maass  in  den 
Wasserbehälter.     . 

Nachdem  die  Thermometer  eingestellt,  wurde  das  Geiass 
mit  siedendem  Wasser  gefüllt  und  die  Temperatur  an  den  Ther- 
mometern von  5  zu  5  Minuten  abgelesen,  bis  kein  Steigen  mehr 
eintrat  Die  Temperatur  im  Zimmer  war  constant,  die  Thermo- 
meter unter  .einander  übereinstimmend. 

.    Nachstehende  Tabelle  giebt  die  Resultate  der  Versuche: 
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Ty  Vorkommen  de$  Mün§an9paik$  in  Nmsoau. 

Sandberger  theilt  darüber  Folgendes  mit  (Po gg.  Ann« 
LXXXVni,  491): 

In  der  mächtigen  Feldspathporphyrmasse ,  nahe  beim  Dorfe 
Obemeiseo,  onwelt  Diez,  sind  äusserst  reiche  Lager  von  Braun- 
und  Rotbeisenstein  entdeckt.  Die  Yerh&ltnisse  der  Lagemng 
weisen  auf  Aosscheidong  der  Erze  aus  dem  Porphyr  selbst  hin. 
Mitten  uot^  dem  Rotbeisenrahm,  der  einen  grossen  Theil  jener 
Ligerstitten  bildet,  finden  sich  feste  Knollen  halb  zersetzten 
braunen  Porphyrs,  auf  dessen  Klüften  und  Drusen  himbeerrothe 
KrystaUe  von  Manganspalb  (Breithaupt's  Himöeenpath)  in 
Begleitung  von  Psilomelan  sitzen.  Die  KrystaUe  des  Mangan- 
spath  sind  spitze  Rhomboßder  mit  der  Endfläche  (Neigung  der. 
Poikanten  68<>). 

Ausser  in  diesen  Krystallen  kommt  der  Manganspath  bei 
Obemeisen  auch  in  warzigen  und  traubigen  Gestalten,  öfters 
strahlig  vor.  Spaltbarkeit  parallel  dem  Gnindrhomboeder,  Flächen 
meist  gekrümmt.  Spaltungsflächen  Perlmutter-  bis  Glasglanz, 
^cbpulver  rein  weiss.  Ist  das  Mineral  in  Zersetzung  begriffen, 
so  wird  die  Farbe  rothbraun  bis  braun,  Strich  gelbbraun,  ohne 
Zerstörung  der  Krystallform.  Behandelt  man '  solche  Masse  mit 
Efalzsäure,  so  entwickelt  sieb  reichlich  Chlor,  beim  Glühen  ent- 
weicht Wasser.  Es  erscheint  alsdann  das  Mineral  als  Pseudo- 
morphose  von  Manganit  nach  Manganspath. 


S)  Fast  reines  Stickoxydulgas 

bildet  sieb  nach  Smith  (Sil lim.  Aroer.  Joum.  Vol.  XV,  p.  240) 
wenn  bei  einer  ziemlich  niedrigen  Temperatur  Salpetersäure  auf 
Salmiak  wirkt.  Er  hat  diese  Thatsache  schon  früher  veröffent- 
licht (s.  dies.  Journ.  LVIII,  318)  nnd  theilt  nun  quantitative 
Tersache  darüber  mit.  2  Grm.  Salmiak  wurden  in  einem  mit 
Wasebflasche  verbundenen  Glaskolben  mit  %  Unze  Salpetersäure 
übergössen  und  schwach  erwärmt  Unter  60^  C.  trat  schon  Gas- 
entwickelung  ein  und  bei  72^  war  dieselbe  sehr  sturmisch ;  etwas 
reibe  Dämpfe  zeigten  sich  im  Kolben.    Das  aufgefangene  Gas 
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betrug  1008  CC.«  es  roch  nach  Chlor,  Terbreitete  as  der*  Luft 
keine  rothen  Dämpfe,  fachte  einen  glimmenden  Docht  zum  Brennen 
mit  Flamme  an  und  unterhielt  fiberhaupt.das  Terbrenneii  mit 
grosser  Lebhaftigkeit. 

Bei  einem  andern  Versuch  wurden  die  Gase  in  verschiedenea 
Stadien  der  Zersetzung  über  heissem  destillirten  Wasser  aufge- 
fangen und  mit  Kalilösung  geschüttelt.  Das  in  letztere  überge- 
gangene Chlor  betrug  vom  Gesammtvolum  des  Gases  im  B^inn 
Yst ,  in  der  Mitte  7,9  und  gegen  das  Ende  des  Zersetzungspro* 

cesses  Vt§*  ^^^  ^^^  '^^^^  ^'^^  ^^^^  vollkommen  in  Wasser  auf, 
nur  eine  geringe  Quantität  Stickstoff  und  atmosphärische  Luft 
blieb  zurück.  Salpetrige  Säure  bildet  sich  während  der  ganzen 
Zersetzung,  wenn  concentrirte  Salpetersäure  angewendet  wird, 
bei  Anwendung  von  verdünnter  Säure  dagegen  nicht,  und  das 
Gas  entweicht  leicht  bei  100<^  C. 

Die  Art  der  Zersetzung,  welche  bei  diesem  Process  vor 
sich  geht,    ist  tnerkwfirdig  und  ungewöhnlich.    Man  könnte  er* 

warten,  dass  aus  NH3HCI  und  N  sich  Ü^,  N,  Cl  und  4H  bildeten. 
Dies  geschieht  aber  nur  zu  einem  sehr  geringen  Theil  und  die 
hauptsächlichste  Zersetzung  geschieht  in  Wasser,  Stickoxydül  und 

Chlorwasserstoff,    so    dass  JNHsHCl .  und  NO5    als  Produkte  %% 

3H  und  HCl  liefern. 


9J  Ba»  Vorkommen  der  Borsäure^ 

welche  IL  Rose  in  den  Wässern  von  Äix,  in  Savoyen,  Fre- 
senius (dies.  Journ.  LV,  163)  im  Kochbrunnen  zu  Wiesbaden, 
Wildenstein  (dies.  Journ.  LV,  165)  in  der  Kaiserquelle  zu 
Aachen,  Bouis  (dies.  Journ.  LVIIl,  375)  in  den  warmen  Wäs- 
sern von  Olette  (östl.  Pyrenäen)  nachgewiesen  haben,  hatFilhol 
CCompt.  rend.  XXX F/,  827^  mit  Hülfe  des  Rose' sehen 
Reagens  auch  in  den  Schwefelwässern  von  Bagneres^-de-Luchon, 
Bareges,  Canterets,  Bonnes  und  Labanere  entdeckt,  ferner  in 
dem  Wasser  von  Yichy,  worin  sie  nach  der  Ansicht  des  Verf. 
in  grösserer  Menge  enthalten  zu  sein  scheint,  als  in  den  erst 
genannten  Wässern,  dies  beweist,  dass  die  Borsäure  nicht,  wie 
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BoniB  gllmbt,  Botbwendig  tod  graniliscben  Boden  hersUmmen 


Der  Verf.  hat  feroer  In  einigen  Felds}»aüien  der  Pyrenäen 
Bild  in  den  Pegmatiten  des  Departemente  Arcyron,  Spuren  Ton 
BOTSinre  gefunden.  Endlich  bal  Filhol  in  mehreren  käuflichen 
Kalisoiien  Ofid  in  einem  kohlensauren  Kali,  das  sich  derselbe 
ans  gewAbidiGber  Holzasche  dargestellt  halte,  Borsäure  nachge« 
friesen.  Dieselbe  scheint  sonach  sehr  häufig,  wenn  auch  nicht 
innierv  die  Kieselsäure  in  begleiten,  so  dass  man  sie  sehr  wahr* 
seheinlich  in  allen  an  Kieselsäure  reichen  Wässern  auffinden 
wird.  Spuren  Ton  Borsäure  können  daher  nicht  genügen  zu  be- 
weisen, dass  diese  Wässer  verborgenen  Vulkanen  ihre  Entstehung 
verdanken,  da  man  sie  in  der  Asche  vieler  Pflanzen  flndet,  die 
auf  einem  von  Bergen  sehr  weit  entfernten  Boden,  ohne  alle  An- 
lochen  von  Vulkanismusi  wachsen. 

S.  Baup  hat  ferner  mittelst  des  Rose'schen  Reagens  in 
den  SabmuiUrlatigen  von  Bew  Borsäure  aufgefunden,  C^oum. 
i$  pharm,  ei  ehim.  XXXUI,  4S.  Jan.  63.)  Durch  dieselben 
Mutterltugen,  welche  keine  grüne  Färbung  der  Flamme  beobachten 
liessen,  wurde  ein  darin  eingetauchtes  Curcumäpapier  nach  Zusatz 
von  Salzsäure  und  Trocknen  bei  der  Siedetemperatur  des  Was- 
sers roüi  gefärbt.  Ein  Theil  der  Mutterlauge,  in  einer  Retorte 
mit  Schwefelsäure  destillirt,  setzte  im  Halse  des  Gelasses  ein 
geringes  Sublimat  ab,  was  sich  als  Borsäure  erwies. 


iO)  SehwefeUaurea  Kali  in  grossen  KryttaUen 

eiiiält  man  nach  Ungerer  (Polytechn.  Journ.  2tes  Märzheft  1853) 
ans  einer  beiss  gesättigten  Lauge,  welche  neben  schwefelsaurem 
KaK  noch  Chlornatrium  enthält,  wenn  dieselbe  langsam  erkaltet, 
bd  einer  Temperatur  über  +4^  Unter  +4®  erhält  man  viel 
Glaubersalz.  Die  günstigste  Temperatur  ist  8—10®.  Durch  Ab- 
giessen  der  Lauge  und  Zugicssen  von  frischer  Lösung  erhält  man 
die  Krystalle  des  schwefelsauren  Kali  von  Ilaselnussgrösse.  Die 
Form  der  Krystalle  weicht  von  der  gewöhnlichen  ab.  Das  aus 
Wasser  krystallisirte  schwefelsaure  Kali  tritt  stets  in  scheinbaren 
Dihexaedern  mit  selten  abgestumpfter  Spitze  oder  in  geschobenen 
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Tierseitigea  Säuleo  auf;  dad  aus  CHloniabriuiDiösong  krystaUisH 
rende  jedoch  immer  als  scheinbare  Dihexaeder  mit  Säulenflächen, 
abgestumpfte*  Spitze  und  zwei  Zuschärftingen  der  Dihexa^der- 
spitze.  Beim  Losschlagen  der  Krystalle  aus  den  bdlzemen  Krjrstal- 
lisirgefSssen  phospfaoresciren  sie  stark.  Der  Grund  der  Bildung 
grosser  Krystalle  unter  den  angegebenen  Umständen  mlig  theil- 
weise  darin  liegen,  dass  die  Salze  zum  Theil  als  Cblorkaliom 
und  Glaubersalz  in  Lösung  sind  und  sich  erst  während  des  Er* 
kaltens  zu  schwefelsaurem  Kali  und  Chlornatrium  anordnen ,  da 
sich  bei  der  herrschenden  Temperatur  und  dem  Concentrations* 
grade  nur  schwefelsaures  Kali  ausscheiden  kann. 


ii)  Trennung  des  Mangans  von  Eisen  und  Niekei 

nach  Dr.  T.  Schiel  (Sillim.  Amer.  Journ.  Vol.  XV,  275).  — 
Wenn  ein  Strom  Chlorgas  «durch  eine  Lösung ,  welche  Mangan- 
chlordr  und  essigsaures  Natron  enthält,  geleitet  wird,  so  zersetit 
sich  das  essigsaure  Manganoxydul  unter  Bildung  Ton  Mangan- 
superoxyd und  alles  Mangan  scheidet  sich  völlig  aus.  Eisen  und 
Nickel  verändern  sich  unter  diesen  Bedingungen  nicht»  Kobalt 
aber  fallt  als  Oxyd  heraus. 


12 J  Ueber  weiche  Erde  Qterre  mollej. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Barreswil  C'^ourn.  de 
pharm.  XXII^  444.  Dec.  62)  eine  Masse  zum  Modeiliren, 
welche  nicht  trocknet  und  welche  der  Bildhauer  verlassen  kann, 
ohne  sie  zu  befeuchten  oder  mit  feuchten  Tuchern  einzuhüllen«^ 
Man  erhält  sie,  indem  man  die  Erde  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Glycerin  tränkt.  Versuche  damit  haben  sehr  befrie- 
digende Resultate  gegeben. 
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19)  Methode  war  ünimuehung  auf  wryani$che  Gifte. 

Ch.  Flandin  C^ampi.  rend.  XXXVI,  6iT),  daron  aus- 
gehend, dass  die  organischen  Giflo  eben  so  wie  die  unorgani- 
schen nicht  assimilirbare  Stoffe  sind,  dass  sie  durch  Absorption 
io  den  Organismus  dringen  und  durch  ihre  Anwesenheit  (acUon 
iß  fn'isenee)  wirken,  (welche  Ansichten  der  Verf.  in  seinen 
Traile  dp  poieone  weiter  entwickelt),  gründet  darauf  ein  Ver- 
fahren, die  in  den  Körper  aurgenommenen  und  unveränderten 
Giftstoffe  nachzuweisen. 

Man  mischt  die  animalischen  Substanzen,  welche  die  orga- 
pischen  Alkaloide  (Morphin,  Strycbnin,  Brucin  etc.)  enthalten 
tollen,  mit  12  p.  C.  ihres  Gewichts  Kalk  oder  wasserfreiem 
Baryt  und  zerreibt  das  Gemenge  in  einem  Mörser;  man  eriiitzt 
es  hierauf  bei  100^  bis  zur  vollständigen  Austrocknung,  reibt 
die  Masse  äusserst  fein  und  zieiit  sie  gepulvert  bis  drei  Bfal  mit 
wasserfreiem  kochenden  Alkohol  aus  und  lillrirt  nach  dem  Er- 
kalten. Das  wenig  gefärbte  Filtrat  enthält  nun  die  gesuchten 
Substanzen  und  die  Fette  oder  in  Alkohol  löslichen  Harze.  Der 
Alkohol  wird  abdestiliirt  oder  langsam  verdampft,  der  trockne 
Rückstand  wird  in  der  Kälte  zur  Entfernung  der  Fette  mit  Aelher 
ausgezogen.  Wenn  der  zu  suchende  Stoff  in  Aelher  nicht  löslich 
ist  (Morphin,  Brucin,  Strychnin),  bleibt  er  im  Rückstande  isolirt 
zurück  und  man  kann  ihn  durch  Filtration  oder  einfache  De- 
cantation  trennen.  Ist  er  in  Acther  löslich ,  so  mus^  man  den 
Alkoholruckstand  oder  die  ätherische  Lösung  mit  einem  beson- 
deren Lösungsmiltel  für  die  Basen,  z.  B.  mit  Essigsäure  behan- 
deln und  die  Base  aus  der  Lösung  mit  Ammoniak  fällen.  Im 
letztem  Falle  muss  sich  der  Chemiker  nach  der  Natur  und  den 
bekannten  Eigenschaften  der  Körper,  um  die  es  sich  handelt 
riditen,  um  sie  zu  isoliren  und  aufzufinden. 

100  Gran  animalische  Substanz  wurden  mit  1  Gm.  oder 
0,05  Grm.  Morphin,  Strychnin,  Brucin  gemengt  und  in  der  aus- 
gegebenen Weise  behandelt;  es-  konnten  wägbare  Mengen  dieser 
letztem  Substanzen  in  ganz  reinem  Zustande  ausgezogen  werden. 
Dasselbe  Resultat  wurde  erhalten,  al^  rohes  Opium ,  Laudanum, 
ein  Decoct  von  Kux  vomica  oder  falsche  Augusturarinade  den 
animalischen  Stoffen  beigemengt  worden  war. 

Um  sich  jedoch  von  der  Sicherheit  des  Verfahrens  zu  über- 
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zeugen,  Ti'rgifLele  der  Verf.  Thiere  mit  den  möglicbst  geringslea  J 
Mengen  Oiiium  und  Morpliiu,  Nux  vomica  und  Sirydinin  u.  s.  t 
und  es  liess  Bich  das  Gift  in  dem  Inhalte  des  Magens  tind  Darn-J 
kanals,   einige  Mal  sogar  in  Organun,   in  welche  das  Gin  durch.  1 
Absorplion  übergegangen  war,  aufünden. 

In  einem  bes^jndern  Versuche  wurden 2 Gin.  oder  10 CenligrobJ 
Morphin  mil  100  Gran  Fleisch  gemengt  und  2  Munale  lang  ätrJ 
Fuulniss  überlüssen;  nach  dieser  Zeil  konnten  mittelst  obiger  M»^ 
tbode  noch  mehrere  Ccntigrra.  Morphin  ans  den  zersetzten  Thie) 
Substanzen  gewonnen  werden. 

Aus  dtuscD  Versuchen  schliesst  der  Verf.,  dass  es  nict 
unmöglich  ist,  in  gerichtlichen  VergiFtungslallen  die  ursprüDgl 
liehen  toxikologischen  organischen  Substanzen  aufzuUnden, 
diese  Substanzen  sowohl  an  den  Stellen,  mit  welchen  sie  in  E 
ruhmng  gekommen  sind,  als  auch  in  den  Organen,  in  wekH 
sie  durch  Absorption  gelangten,  gefunden  werden  künnen, 
die  Fäulniss  der  animalischen  SlolFe,  selbst  wenn  sie  schon  i 
vorgeschvitten  ist,  die  Zerstörung  oder  Zersetzung  der  Gittj 
nichl  nothwcndig  veranlasst. 

Obige  Methode  beruht  übrigens,  wie  der  VerA  bemerkt, 
den  bekannten  Thatsacben,    dass   die  eiweissartigen  Stoffe  ( 
Proleinsubslanzcn  unter  100**  coagulirt  und  demzufolge  in  Waase 
Alkohol   und  Aether  unlöslich   werden;    dass   wasserfreier  1 
und  Baryt  dieselbe  Wirkung  haben,    ausserdem   aber  die  Far 
Stoffe   oder  färbenden  Substanzen   gänzlich  verändern.     Alkotri 
und  Aether  werden   wegen   ihrer  AFllnilät  zu  Fetten  angewendtj 
und  man  kann  sich  des  einen   oder  des  andern  bedienen,    um 
diese  Substanzen ,    so  wie  die  Wachse  und  Uarze  abzuscheiden. 


iJ}  Vebcr   die  chemischen  Vorgänge  bei  der  Photographie 
auf  Papier  nnd  Glas 

hat  Dr.  J.  Schnauss  in  Jena  einige  Versuche  ausgeführt.     Er 
brachle  verschieden  präparicte  Papiere   in   die  Camera   obscura; 
1)  ein  mit  blossem  Jodsilber  impragnirtes  Papier,  das  20  Sluodeo  1 
lang  in  viul  destillirlem  Wasser  gelegen   halle;    2)  ein  blos  mi>j 
Salpeters  au  rem  Silber  getränktes;  3)  ein  in  einem  Gcmengfl  toI 
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'  Salpeters.  Silber  und  etwa  2  Gewichtstli.  EsHigsäure  getränktes 
Papier;  4)  ein  wie  nach  8  bereiteteB,  auf  das  aber  mit  der  Sil- 
Mösnng  logleich  etwas  Gallussäure  aufgetragen  war;  5)  ein  mit 
reinem  Jodsilber  getrftoktes  und  getrocknetes  Papier,    das  mit 
aeotraler  Lösung  von  Salpeters.  Silber  bestrichen   war.    Diese 
Pbtteo'  wurden  bei  gleich  starker  Beleuchtung  (indirectes  Son- 
nanlichO   desselben  Objects  (einer  weissen  Statue)   in  gleicher 
Entfemaog  ipn  dem  Objectivglase  der  Camera  100  Secunden  der 
WiiiLung  des  Lichts  ausgesetzt.    1)  zeigte  beim  Herausnehmen 
nach   mehrstündiger  Einwirkung    von  Gallussäure    keine  Licht- 
Wirkung  oder  Schwärzung;  2)  war  unverändert,  Gallussäure  be- 
wirkte sogleich  eine  allgemeine  Zersetzung  des  Silbcrsalzes,  indem 
sich  das  ganze  Papier  bräunte;   3)  zeigte  weder  ohne  noch  mit 
Gallussäure  ein  Lichtbild,    letztere  brachte  auch  nach  stunden- 
langer Einwirkung  im  Dunkeln  keine  Itcduction  hervor;  4)  verhielt 
sich  wie  die  vorhergehenden.    Auf  5  trat  nach  Behandlung  mit 
GallussSure  und  etwas  Eisessig  ein  deutliches  Bild  hervor;    die 
Essigsäure  verhindert  hierbei  die  Iteduction  des  Silbersalzes  auf 
den  Tom  Lichte  nicht  getroffenen  Stellen. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  Jodsilher  und  sal- 
petersanres  Silber  zusammen  die  eigentlich  cuipßndliche  Schicht 
bilden;    die  Hauptbedingung   einer   gegen   das   Licht   möglichst 
empfindlichen  Schicht  auf  Papier   oder  Glas   besteht  also  darin, 
dass  das  Licht  erst  durch  eine  Schicht  Salpetersäuren  Silbers  in 
Wasser  dringen  muss,  bevor  es  auf  das  Jodsilber  gelangt.   Diese 
Schicht  Silberlösung  muss  während  der  Reduction  durch  geeig- 
nete Substanzen  auf  dem  Papier  bleiben,    indem   sich  das  aus 
der  SUberlÖMung  redueirie  Silber  auf  die  von  dem  Lichte  gc" 
tf9ffenen  SleUen  des  Jodsiibers  niederechlägt*    Wird   die  Sil- 
berlösung nach  der  Exposition  abgewaschen,  so  erzeugt  Gallus- 
säure kein  Bild  mehr. 

Die  Wirkung  der  Essigsäure  beruht  nach  der  Ansicht  des 
Verf.  darauf,  dass  sie  an  den  vom  Lichte  nicht  getroffenen 
Stellen  jeden  basischen  Einfluss  fern  hält.  Zusatz  von  Alkali 
oder  eines  löslichen  neutralen  Salzes,  z.  B.  essigsauren  Am- 
moniaks oder  essigsauren  Kalks  zur  Gallussäure  verstärkt  die 
Reduction^fahigkeit  der  Gallussäure;  eine  nicht  grade  concen* 
trirte  Lösung  von  essigsaurem  Kalk  besitzt  wie  Labor  de  ge- 
zeigt hat,    die  Eigenthümlichkeit,    ei^e  20  Mal   grössere  Menge 


Gallassäure  aurziiIüseD ,  als  eine  gleich  grosse  Menge  Wissen 
Dass  Zusalz  einiger  Tropfen  eines  Gemenges  von  salpelcrs.  Siltre 
and  Essigäbnre  zur  Gallussäure  die  Wirkung  der  Gallussäure  er 
LOhl,  ist  durcb  Vermehrung  von  reducirlem  Silber  auf  den  toi 
Lichte  getrolTenen  Stellen  /u  erklären.  Aelmlich  wie  Essigsäon 
wirken  einige  schwere  Metallsalze,  deren  Basen  schwer  Iftslidii 
oder  unlösliche  Verbindungen  mit  Gallussäure  geben,  z.  B.  Sal- 
peters. Zink,  Salpeters.  Blei;  sie  verlaflgsatnen  die  Rcduction 
durch  Gallussäure. 

Dieselben  Wirkungen  der  Essigsäure  kehren  bei  Anwendung 
von  Eiscnoxydulsalzen  wieder.  Ohne  diese  Säure  wirken  abrt 
die  Salze  so  kräflig  reducirend,  dass,  wie  nach  dem  Talbol'- 
schen  Verfahren  (dies.  Journ.  LV,  280),  schon  während  d<t 
Exposition  die  reducirende  Einwirkung  beginnt,  so  dass  in 
Bild  beim  Herausnehmen  schon  einigermaassen  sichtbar  Ü 
Dasselbe  zeigt  sich  aber  auch,  wenn  m;in  hei  der  ursprüngUi 
Bereitungsart  des  Papiers  der  essig-salpelersaureu  Silberlfisi 
oinigQ  Tropfen  Gallussäure  hinzufügl. 

CÄrchiv  d.  Pharm.  LXXIV,  1.) 


iS)  Zwei  Ci/stinkarnsteine 

sind  von  Jul,  Müller,  Hospital-Apotheker  in  Breslau,  beschriebe 
worden,  deren  einer,  von  einem  73jährigen  Mann,  280,90  Gra 
der  andere  von  einem  6'/ijährigen  Knaben,  268%  Gran  wq 
Erslcrer  war  von  der  Grösse  einer  grünen  Wallnuss,  innen  faal 
und  halte,  in  oincni  weiten  ftauni  eingeschlossen,  einen  { 
liegenden  Kern  von  der  GrOsse  einer  Saubohne,  39  Gran  schwcf 
aus  reinem  Ci/siin  bestellend.  In  der  Schale  welche  an  de 
einen  Seite  2  bis  3  Linien,  an  andern  Stellen  bis  zu  '/a 
dick  war,  konnten  folgende  4  Schichten  unterschieden  werden 
I)  eine  innere  netzadrige  von  weissgelblicher  Farbe,  2)  t 
Schicht  sehr  weissen  Cyslins,  3)  eine  den  ganzen  Stein  i 
scbliessende  sehr  dünne  Schicht  von  ganz  schwarzer  Farbe  oo 
i)  schön  weiss  krystallrsirles  Cyslin.  Die  schwarze  Schieb 
welche  der  Verf.  anfänglich  für  Schwereleisen  hielt,  entwickelt 
mit  Salzsaure  SchwerelwasserstolT,  doch  zeigte  sich  echliessHi 
mit  Itbodankalium  keine  Reaction  auf  Eisen. 


NotlicB.  180 

Der  I weile,   von  1,58  spec.  Gewicht,    war  eiförmig,   flach 

pdrflckt  und  von  gelblich  weisser  Farbe;  auf  dein  Längsdurch- 

idiiiiU  zeigte  er  ein  Terworren  kr}-stailini6ches  Gefuge,    an  der 

Pttipherie   eine  weisse  SchicbL    Uie  Analyse  eines  Stücks  der 

CoBcretioD   gab  folgende  Zusammensetzung: 

Haraiaares  Aanonlak  26,25 

HaraOnre  2,50 

Sitia  55,55 
osphors.  Annoniak- Talkerde  mit 

Spnrea  tob  phosphon.  Kalk  7,50 

Wasser                                           _  ^i?? 

99,30 

Das  Cystin  zeigte  sich  nach  Abscbeidun^  der  übrigen  Sub- 
stanzen durch  Verdunsten  der  Losung  in  Ammoniak  als  weisse, 
■ikroskopische,  sechsseitige  Tareln.  Eine  Lösung  in  Salpeter- 
älnre  hinteriiess  einen  gelben  Rückstand,  beim  Verbrennen  ent- 
wickelte es  einen  eigenthflmlichen,  stechenden  Geruch;  beim  Er- 
Ulien  mit  Aetzkali  and  essigsaurem  Blei  bildete  sich  Schwe- 
fidblai. 

Die  fiussere  Schicht  des  Steins  enthielt  weniger  Cystin  und 
angeßhr  drei  Hai  so  viel  phosphorsaure  Ammoniak-Talkerde. 

Im  Harn  des  genesenen  Knaben  fand  sich  ungefähr  8  Wochen 
nach  der  Operation  wieder  Cystin,  viel  Kochsalz  und  HarnstolT, 
wenig  Harnsäure;  der  Harn  reagirte  stark  alkalisch. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  das  Cystin,    eben  so  wie  die  Harn- 

ilnre,   durch  phosphors.  Natron  im  Harn  gelöst  werde;    nach 

dnem  Yersuche  desselben  ist  es  in  phosphors.  und  pyrophos- 

phorsaurem  Natron  löslich,    wird  aber  durch  Essigsäure  sofort 

.aasgeschieden. 

(Archiv  d.  Pharm.  LXIX,  297  u.  328.) 


iß^  üeber  die  sogenannte  Meergeiie 

aus  der  Nähe  des  Dümmcr-Sees  ist  von  F.  Wuth,  Apotheker 
zu  Diepholz,  eine  chemische  Untersuchung  angestellt  worden« 
Diese  Substanz  ist  aus  einem  Bruche  (oder  Sumpfe)  unweit  des 
Dümmer-Sees  ausgegraben.  Sie  besitzt  im  frischen  Zustande 
eine  mehr  oder  weniger  gallertartige  Beschaffenheit  und  einige 


Elaeticilül.  ist  scblüprrig  aniurütileQ,  tou  };rau-wtisser  Farbe  ui 

i,llS  spec.  Gewichl.     Im  Innern  enihgit  eie  viel  Ucberreste  ^ 

Ll'flaazen,  wie  es  suIieinL  von  Arundo  phrai/mUet  und  Comam 

jiluetre.    tulttrockcn  bildet  sie  derbe,    sehr  haric,    graulictl^ 
,  weisse  Massen,  die  lieJne  liimellcDarlige  Absonderung  zeigen,  i 
die  Meerzeile  aus   dem  Dümmer-See.     Spec.  Gew.  1,30  — 1,4 
Durch  Austroeknen   bei  40 — 50"  R.  verlor  die   frische  Subslai 
80  p.  C,  an  Gewicht. 

Sie  löste  sich  im  frische»  Zustande  in  siedendem  Wass 
theilweise  auf.  In  verdünnter  Salzsäure  lösle  sie  sich  unter  En 
weicliung  von  Kohlensäure  tnit  Zurücklassung  einer  gallertco'ligi 
,  Masse  von  dem  Volumen  der  angewendeten  frischen  Meergc' 
Diese  gallertartige  Substanz  löste  sich  bei  anhaltetu 
tochen  in  viel  Wasser  Tast  vollständig  auf;  durch  Eindani)>l 
1er  erhaltenen  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme  cnlstaDd  « 
^kliche,  schleimige  Aull<3sung,  die  nach  24  Slundeo  noch  Di« 
hfdatinirt  war.     Alaunlösung  gab  in  dieser  Flüssigkeit'  erst  i 

i  Stunden  dichte,  weisse  Flocken,  BIcizuckerlösnng  gab  Bote 
kleinen  Niederschlag,  bei  Zusatz  von  Chinrwasser  bildeten 
weisse  Flocken,  Gallustinclur  und  Alkohol  bewirkten  nach  I9i 
gerer  Zeil  Niederschläge.  Aus  diesem  Verhallen  schliesst  de 
Verf.,  dass  diese  SubslanE  mit  der  organischen  Substanz  3i 
den  Fischschuppen  fiberein  stimmt. 

Auf  Platin  erhitzt  schwärzte  eich  die  getrocknete  Meergei 
unter  Verbreitung  eines  eigcnlhüuilichcn  sehr  scbwacfacD  emp] 
renmalischen  Geruchs.  Starker  erhitzt  entzündete 
brannte  mit  beller  Flamme  und  hinlerliess  einen  weissem  Bäcfc" 
stand.  Mit  Aelzkalk  zusammengeriehen  zeigte  sich  kein  Blarlu 
Geruch  Dach  Ammoniak,  ein  mit  Salzsäure  bcreuchteler  Glassta 
bildete  aber  deuthche  weisse  Nebel.  Durch  Einäschern  der  % 
trockneten  Meergeile  wurdeq  54  p.  C.  Asche  erhalten. 

Nach  den  Versuchen  des  Verr.  enthält  die  Meergeile  eiai3 
Farbstolf,  ähnlich  dem  in  den  Krebsschalen  und  in  manchen* 
Conchflien  enthallenen.  Der  Rückstand  einer  Lösung  in  sie-l 
dendem,  höelist  rectiticirteni  Weingeist,  welcher  sich  wie  PUsB- 1 
,  senwaohs  verhielt,  scheint  den  FarbstolT  zu  enlhallcn. 

Die  Analyse  der  Asche  und  der  organischen  Substanzen  er- 
gab für  die  Meergeile  aus  der  Nähe  des  Dümmer-Sees  folgende 
Zusammensetzung: 


Hatiien.  101 

KleMlmrde  3,00 

Tbonerde  0,10 

Eisenoxid  2,00 

IfMgiiMzyd  0;20 

Kohlensaare  Kalkerde  44,57 

Talkcrde  1,97 

SckwefeUamn  Kalk  2,12 
Phosphors&are  (an  Eisenoxid  gebandenj  0,37 

Hnnass&are  3,50 

HaBukohle  3,00 

Grftnes  Pflanienwacbs  2,33 

Aniionlak  0,16 
Thierische  Gallerte  n.  Pflangeaftberrcste  36,68 

1UU,00 

Die  Bädiiog  der  Heergeile  geht  nach  der  Ansicht  des  Verf. 
in  der  Art  Tor  sich,  dass  durcli  Strömungen  (die  Hunte  fliesst 
mitten  durch' den  DQmmer-See)  und  Wellen  die  schweren  Theiie 
TOB  verwesten  und  halb  verwesten  Fischen,  Conchylien,  Excre* 
AieDlen  von  Vögeln,  verbunden  mit  Pflanzen  elc.  sich  nach  und 
nach  schicbtenweise  zu  einer  gewissen  Hohe  in  den  Vertiefungen 
dee  Sees  «osammeln  und  spater  mit  Sand  und  Schlamm  bedeckt 
werden«  Durch  Alter  und  anhaltenden  Druck  verwandeln  sich 
die  genannten  Theiie  zu  einer  immer  mehr  compacten  Masse, 
die  man  Heergeile  nennt. 

Nach  dem  Verf.  ist  die  Meergeile  ein  vorzugliches  Dilng^ 
mittel  für  tboohaltigeo  oder  moorigen  Boden  (Wiesen). 

(Archiv  d.  Pharm.  LXXI,  188.) 


iT)  Berichtigung. 

Am  Schlüsse  seiner  Notiz  über  die  Formel  der  Moringerb- 
säure  (dies.  Journ.  Bd.  LVII,  S.  442)  findet  sich  Herr  Wagner 
veranlasst,  sein  Urtheil  auszusprechen  über  die  Geschichte  meiner 
Entdeckung,  dass  die  Gerbsäure  eine  mit  Kohlehydrat  gepaarte 
Verbindung  sei.  Er  sagt  nämlich :  „Die  Ansicht,  dass  die  Gerb- 
säure mit  Kohlehydrat  gepaarte  Gallussäure  sei,  ist  übrigens 
keine  neue.  Mulder  sprach  schon  1847  aus,  dass  die  Gerb- 
säure eine  mit  Gummi  gepaarte  Gallussäure  sei  QScheik./)nder%» 
IV,  p.  6S9y). 


♦)  Dies.  Journ.  XLVIII,  95. 


Zur  Vermeidung  falscher  Sciilüsse,  die  man  aus  dieser  Äcn 
serung  zielten  k6nnle,  ei-laube  icli  mir  die  betreffende  Stelle  a 
Mulders  (ganz  ricIiLig  angerülirler)  Äbliondlung  hier  zu  wiede 
holen:  „Braconnol  hat  hei  der  Gährun'g  von  Gailüprelii  i 
Bildung  von  Alkohol  bemerkt-  Man  kann  diesen  Alkohol  nii 
von  in  tler  Gerbsäure  enlhaltcnrm  Zucker  ableiten,  weil  Ger 
säure  bei  250"  noch  keine  brenzlichen  Produkte  liererl,  währei 
Zucker  über  220"  eine  bedeutende  Menge  davon  giebt.  Pell  etil 
bat  gefunden,  dass  Gallussäure,  mit  Gnninni  gemengt,  Leim  ni 
derschlägt.  Diese  vcichtige  Bemerkung  ist  voltkommen  gena 
aber  der  Niederschlag  unterscheidet  sich  von  dem  Gerbslo. 
Leim  dadurch,  dass  er  weniger  zusammenhängend  isl.  Uebe 
haupt  giebl  es. viele  Stoffe,  welche  Leim  ßllen,  z.  B.  die 
nannten  künstlichen  Gerhsloffe,  die  durch  I^inwirkung  vor 
petersäure  entstanden  sind,  so  dass  wir  die -Vorstellung  aufgebi 
müssen  fzoodal  vy  ile  voorelelling  moyen  vaancel  seggen 
dass  Gerbsäure  Gallussäure  iiud  Gummi  entbalLen  soll.  Gumi 
vird  auch  schon  bereits  bei  180"  in  brenzliche  Produkte  ve 
wandelt-" 

Man  siebt  hieraus,  dass  Mulder  bei  seiner  Unlersuchul 
der  Gerbsäure  gerade  zu  dem  enigegengeselzlen  Resultat  komn 
welches  ihm  Herr  Wagner  zuschreibt.  Für  den  mit  den  Al 
sichten  über  die  Constilulion  der  Gerbsäure  vertrauten  Chemik 
ist  es  übrigens  bekannt,  dass  Mulder  die  Bildung  der  Gallii 
säure  aus  Gerbsäure  durch  Eintreten  von  Wasser  zu  crklSn 
glauble,  nach  der  Gleichung: 

Cssf'inO.g  +  2110  =  2(C,4H,jO,o) 
Gerbsäure  Gallassäure 

An  ein  Vorhandensein  eines  Kohlehydrats  in  der  Gerbsäur 
welches  in  Zucker  iähergchen  könne,  bat  übrigens  Liehl 
schon  vor  14  Jahren  gcdacbl,  obgleich  auch  er  diese  Ansiii 
nicht  durch  den  Versuch  prüfte,  sondern  aus  anderen  Grund« 
iiger's  Handh.  d.  Pharm-,  bearb.  von 
A.  Strecker. 


wieder  verwarf  (Vergl-  ' 
Liebig). 


Christiania,  den  5.  Mai  1853. 


XXIL 

Ueber  einige  Bitterstoffe. 

Von 
.    Wr*  JBoeMeder  and  Dr.  J|.  Schwärm* 

(Av8  d.  Sltzangsber.  d.  matb-natnrw.  Glasse  d.  kaiserL  Acadenle 

d.  W.  za  Wien  Bd.  IX  a.  X.j 

L    Aescalin. 

An  dem  Holze  der  Quilandina  Morinya  wurde  zuerst  die 

Beobachtung  gemacht,    dass    es    durch  Ausziehen   mit   heisscm 

Wasser  eine  Flüssigkeit  gab,   die  im  durclirallenden  Lichte  gelb, 

im    reflectirten  Lichte    blau   erschien.    Ein   ähnliclies  Verhalten 

fand  später  Frischmann  bei  der  Rinde  von  AeseuluM  Hippo^ 

easianum  und  Noide  am  rothen  Sandelholzc  und  Quassia-Holz. 

Nach  längerer  Zeit  beschrieb  Raab   den  Stoff,    der  diesen 

Dichroismus  in   den  genannten  Flüssigkeiten  verursacht,    unter 

dem    Namen    SchillerstoiT.     Marti us    nannte     ihn    Bicolorin, 

Kastner,  Polychrom.    Raab  glaubte,  der  SchillerstoiT  sei  mit 

dner  Säure  verbunden,  als  basisches  Salz  in  den  Pflanzen  ent- 

Inlten  und  gab  an,   man  könne  ihn  rein  erhalten,    wenn  seine 

coDcentrirte  wässerige  Lösung  mit  Kupfervitriol  und  darauf  mit 

kohlensaurem  Kali  versetzt   werde,    wodurch   alles   fremdartige 

lieh  abscheiden  liesse. 

Es  wurden  mehrere  Methoden  zur  Darstellung  des  Aesculin 
Torgeschlagen  von  Martins,  St.  George,  Minor,  Kalk* 
branner  und  Trommsdorff.  Das  Verfahren  von  Minor  ist 
das  einfachste  und  wohlfeilste,  und  wurde  von  uns  zur  Dar- 
stellung des  Aesculin  in  Anwendung  gebracht, 
loom.  U  prakU  Chtmie.  UX.  4  18 


Sochloder  n.  Schwan:    Vebet  elalge  Bitterstoffe. 

Man  kocht  die  zerkleinerte  Kinde  der  Rosskastanico  m 
Wasser  aus,  fallt  dns  abgepressle  Uecoct  mit  Bleizuckerlösuu) 
liltrirt  von  dem  Niedersclilage  ab,  leitel  Schwerelwasscrsloifgas  i 
dio  fillrirle  Flüssigkeil ,  scheidet  das  Schwereiblei  durch  eifl' 
Filter  ab,  verdampft  die  klare  weingelbe  Flüssigkeit  aut  dem 
Sandbade  zur  schwachen  Syrupscongislenz  und  überlässt  si 
der  Itiihe  an  einem  ktihlen  Orte.  INach  mehreren  Tagen  ii 
alles  711  einem  Brei  von  Rrystallen  erstarrt;  den  man  auf  Leii 
wand  bringt,  abtropfen  lässt,  um  die  braune  Mutterlauge  zu  ent' 
lernen,  und  unter  langsam  versliirklem  Urucke  auspresst. 

Man    kryslallisirt   den    ausgcpresslen    Itücksland    drei-    bi 
'Tiermnl  aus  heissem  40  grad.  Alkohol   und   ebenso  oft  aus  sii 
dendcm  Wasser  um,  und  svilsdit  die  zuletzt  erhaltenen  BryaUil 
mit  kaltem  Wasser  auf  dem  Filter  aus,  bis  heiläufig  ein  Dritl&i 
derselben  aufgnlösC  sind.    Der  ungelöste  Theil  ist  reines  Aesci 
lin.  Ans  den  Mutterlaugen  kann  man  das  Aosculin,  das  sie 
hallen,    gewinnen,    indem   man    den    Alkohol    abdcstülirt, 
Wasser  im  Wasserbade  abdunslet,  und  die  Rückstände  hinsl 
Das  Aesculin  sebeidel  sich  etwas  gefärbt  in  Kryslallen  aus. 

Das  reine  Aesculin  besitzt  eine  blendend  weisse  Farbe,  < 
scheint  in  Form  von  Prismen,  die  oft  kugelförmig  gruppirt  sii 
ist  bitter  und  geruchlos.  Man  findet  angegeben,  dass  c 
Aesculin  durch  Mclallsalze  nicht  gelallt  werde.  Wir  raodi 
dass  dreibasisch  essigsaures  Bleioxyd  das  Aesculin  aus  Am 
wässerigen  Lösung  fallt.  Der  Niederschlag  ist  hiassgelblicb, 
zersetzt  sich  beim  Auswaschen  thcilweisc.  Im  Uehrigen  fatideB 
wir  alle  von  Trommsdorff  über  die  Eigenschaften  des  Aesculin 
gemachten  Angaben  bestätigt. 

Das  Aesculin  wurde  von  Tromrasdorff  analysirt,  der  aus 
den  Resultaten  seiner  Analysen  die  Formel  C|oHgO|o  berechnete. 
Die  Analysen,  die  wir  mit  dem  Aesculin  anstellten,  gaben  Zahlen, 
die  mit  denen,  welche  Trommsdorff  fand,  sehr  nahe  über- 
einstimmen. Trommsdorff  bemerkte,  dass  es  unmöglich  sei, 
das  Atomgewicht  des  Aesculin  fest  zu  stellen,  da  es  keine  Verbin- 
dungen eingeht,  die  zu  solchen  Bestimmungen  geeignet  erscheioeo. 
Wir  haben  daher  auf  einem  andern  Wege  gesucht  die  Bestim' 
mtmg  auszuführen,  und  zu  diesem  Zwecke  die  Zersetzungs- 
produkle  des  Aesculin  unlersucht. 
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Die  Zenetzungv  welche  das  Aesculin  durch  die  Einwirkung 
^00  MinerabHuren  erleidet,  scheint  zu  diesem  Zwecke  Anhalts- 
poDkte  m  geben. 

Wird  Aesculin  mit  Salzsäure  oder  wenig  verdflnnter 
SchwefelsSore  gekocht,  so  erhält  man  humusartige  Produkte, 
wie  sie  unter  Ähnlichen  Verhältnissen  aus  Zucker  entstehen,  und 
%ine  kleine  Hasse  Ton  glänzenden  Krj'slalien,  die  der  humin- 
irtigen  Menge  beigemengt  sind.  Wendet  man  eine  Terdünntere 
Slure  an  and  wird  die  Temperatur  nicht  bis  zur  Siedhitze  ge- 
steigert, so  erhält  man  bessere  Resultate. 

Am  zweckmäasigsten  wurde  folgende  Methode  befunden: 
Ibo  flbergiesst  Aesculin  mit  so  viel  Wasser  als  nolhwendig 
wire,  am  in  der  Siedhitzc  das  Aesculin  zu  lösen,  und  setzt 
demaelben  den  8.  Thcil  (dem  Volumen  nach)  von  Schwefel- 
alorebydrat  zu.  Die  Schale  wird  mit  dieser  Mischung  auf  dem 
WasseAade  erwärmt.  Das  Aesculin  löst  sich  auf,  die  Flüssig- 
keit ßrbt  sich  gelb,  und  nach  kurzer  Zeit  setzen  sich  nadel- 
iSrmigiB  Erystalle  an  den  Wänden  der  Schale  ab,,  deren  Menge 
fortwährend  zunimmt.  Wenn  die  Flüssigkeit  durch  Verdunsten 
80  concentrirt  wird,  dass  die  Schwefelsäure  eine  weiter  eingrei- 
fende Zersetzung  bewerkstellfgen  würde,  was  aus  der  Färbung 
der  Flüssigkeit  an  den  Rändern  zu  ersehen  ist,  nimmt  man  die 
Schale  Tom  Wasserbade  und  lässt  sie  bei  einer  Temperatur  Yon 
8^1—10^  C.  durch  24  Stunden  ruhig  stehen.  Man  trennt  die 
Kryatalle,  die  sich  während  dem  Stehen  yermehrt  haben,  durch 
ein  Filter  von  der  sauren  Flüssigkeit.  Sic  wird  mit  kohlen- 
saurem Bleioxyd  versetzt,  so  lange  noch  ein  Aufbrausen  bei  Zu- 
satx  einer  neuen  Menge  dieses  Salzes  entsteht,  dann  erwärmt 
und  vom  schwefelsauren  Bleioxyd  abfiltrirt.  Sie  ist  schwach 
grünlich  gefärbt,  und  enthält  eine  Spur  Bleioxyd.  Man  setzt 
TUerisohle  zu,  erhitzt  zum  Sieden,  filtrirt  und  erhält  so  die 
Flüssigkeit  vollkommen  frei  von  Blei  und  entfärbt.  Sie  hinter- 
lisat  im  Wasserbade  verdunstet  einen  schwach  gelblichen,  sehr 
süss  aebmeckenden  dickflüssigen  Syrup,  der  nach  beiläufig  vier- 
zehn Tagen  zu  einer  Masse  von  weissen  Krystallen  erstarrt. 

Die  obenerwähnten  prismatischen  Krystalle  müssen  von 
einer  kleinen  Menge  eines  braungelben  Farbstoffes  gereinigt 
irerden,  der  ihnen  hartnäckig  anhängt.  Man  löst  sie  zu  diesem 
Zwecke  in  siedendem  Wasser  auf,   giebt  Thierkohle  hinzu»  und 

13» 
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littrirt  nach  einiger  Zeit  die  siedende  Li^sung  von  der  Kohle  ab. 
Die  Krj'stalle  scheiden  sich  aus  der  Lüsung  während  des  Ep- 
kaltens  aus.  Sie  besitzen  so  nur  einen  schwachen  Sitch  in'a 
Gelbe.  Unter  I.  ist  die  Analyse  so  gereinigter  Substanz  angc« 
geben  die  mit  Salzsäure  aus  Atjscuün  dargestellt  worden  wac 
Unter  11.  findet  sich  die  Analyse  der  ebenso  gereiniglen  Sub* 
stanz,  mittelst  Schwefelsäure  aus  Aesculin  bereitet. 

Hie  Krystalle  dieser  Substanz,  die  wir  Äesculelin  nenneg 
wollen,  sind  scbr  schwer  In  Wasser  lüslicb,  seihst  kochendCfl 
Wasser  ]5sl  nur  kleine  Mengen ,  die  sich  beim  Erkalten  aus? 
scheiden,  in  Form  von  Nadeln  und  BiälLchen,  die  grosse  Aeha> 
lichkeit  mit  Benzoesäure  zeigen.  Auf  einem  Filter  gesammcj 
und  getrocknet,  überziehen  sie  das  Papier  in  Form  einer  silbeiv< 
glänzenden  Haut,  die  sich  leicht  abheben  lüsst.  Das  Aescule4i| 
löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Weingeist  unj 
scheidet  sieb  nach  dem  Erkalten  grossentbcils  wieder  ab.  Kl 
besilzt  den  Charakter  einer  sehr  schwaciten  Süure.  Wasse^ 
dem  etwas  Alkali  zugerctgl  wurde,  IfJsC  dasselbe  mit  LeichtigkeJI 
auf.  Diese  Lüsungen  sind  goldgelb  gefürbt,  aul'  Zusatz 
Säure  verschwindet  die  Farbe  und  es  entsteht  ein  Niederschlaj 
des  gclCisten  Äesculelin  in  seidenglänzenden,  dünnen  Nadelft 
Dass  das  Äesculelin  eine  sehr  schwache  Säure  ist,  geht  au 
ihrem  Verhalten  zu  Ammoniak  hervor.  Löst  man  Aescul«tin  i 
der  kleinsten  errorderliclien  Menge  von  siedender  Ammoniak-j 
Qüssigkeil  auf,  so  scheidet  sich  beim  Erballen  das  Ammoniak* 
salz  in  glänzenden,  cilrongelben  Blättchen  aus.  Sammelt 
diese  auf  einem  Filter,  presst  sie  zwischen  Löschpapier  aaj 
lässt  sie  ein  paar  Stunden  an  der  Luft  liegen,  so  vcrtlüchtigl 
sich  das  Ammoniak,  und  das  Äesculelin  bleibt  weiss  und  unver- 
ändert zurück.  Die  geringsten  Mengen  eines  Alkali  oder  einec 
alkalischen  Erde  reichen  hin,  das  Äesculelin  oder  seine  AüÜH^ 
sungen  gelb  zu  färben.  Enthält  der  Alkohol,  in  dem  man  i 
auflöst,  eine  Spur  Kalk,  wie  dies  öfters  der  Fall  ist,  so  krystal- 
lisirl  nach  dem  Erkalten  das  Äesculelin  in  schön  gelben  Kr^ 
stallen  aus,  die  kaum  eine  bemerkbare  Menge  Kalk  heim  Vert 
brennen  hinterlassen. 

Will  man  das  Äesculelin  von  jeder  Spur  des  hartnäckig  an* 
hängenden  Farbstoffes   befreien,   so  kann  man  dies  nur  auf  d 
An  erreichen,  dass  man  es  mit  etwas  Ammoniak  befeuchtet,  dtp 
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gdbe  Masse  auf  eia  Filter  bringt  und  mit  wenig  Wasser  wäscht. 
Wenn  der  dritte  Tbeii  der  gelben  Hasse  im  Wasser  sich  gelöst 
hat,  ist  alier  Farbstoff  mit  einem  Theil  Aesculetin  weggenommen. 
Man  löst  den,  aof  dem  Filter  gebliebenen  Tlieii  in  der  nötbigen 
Menge  Wasser,  setzt  der  Lösung  Salzsäure  zu  und  flltrirt  die 
ausgeschiedenen,  farblosen  Krystalie  von  der  Flüssigkeit  ab,  die 
ebenfalls  farblos  erscheint,  während  der  erste  Antheil,  der  neben 
Aesculetin  Farbstoff  enthält,  nach  Zusatz  von  Salzsäure  eine 
röthliche  oder  violette,  bei  grösserer  Verdünnung  gelbe  Färbung 
annimmt.  Die  Analyse  von  Aesculetin,  das  auf  diese  Weise  ge* 
remigt  war;  ist  unter  Ul  angeführt. 

Erhitzt  schmilzt  das  Aesculetin,  bräunt  sich  dabei  und  wird 

*bei  fortgesetzter  Ein^rkung   der  Wärme  grösstenlheils  zerstört. 

Es  bleibt  viel  Kohle  zurück,   während  man  eine  geringe  Menge 

emes,   mit   gelbem   brenzlichen  Oele   durchtränkten  Sublimates 

erhält  von,  wie  es  scheint,  der  Zersetzung  entgangenem  Aesculetin. 

Eine  wässerige  Lösung  des  Aesculetin  wird  durch  Eisen- 
ddorid  dunkelgrün  gefärbt,  ohne  dass  ein  Niederschlag  gebildet 
wi&rde.  Da  sich  Aesculin  in  heissem  mit  Eisenchlorid  versetztem 
Wasser  heim  Kochen  mit  grüner  Farbe  löst,  so  ersieht  man, 
dass  unter  diesen  Umständen  das  Aesculin  zersetzt  wird  und 
sich  Aesculetin  bildet. 

Wir   lassen   hier   die  Analysen    des  Aesculin  folgen.    Das 

Aescnletin  war  bei  100^  C.  getrocknet. 

I.  0,3315  Substanz  gaben  0,7385  CDs  und  0,105  Wasser. 
n.  0,3670       „  „     0,818    COj    „    0,118       „ 

ffl.  0,4255        „  „     0,944    CO,    „    0,139       „ 

Dies  entspricht  folgender  procentischer  Zusammensetzung: 

Berechnet.  Gefanden. 


L  IL^III. 

18  Aeg.  Kohlenstoff  «  108       60,67        60,75        60,78       60,51 

6     „      Wasserstoff«      6         3,37         3,51         3,47         3,62 

8     ,,      Sauerstoff    =    64  _  35,96        35,74  _  35,75 35J57 

Atomgewicht"  178      100,01)      100,00"    10Ö,0Ö      100,(Mr 


Nach  mehreren  yergeblichen  Versuchen,  eine  Verbindung 
des  Aesculetin  mit  verschiedenen  Metalloxyden  hervorzubringen, 
mnssten  wir  bei  den  Verbindungen  des  Aesculetin  mit  Bleioxyd 
stehen  bleiben. 

Wird  eine  siedende,  wässerige  Lösung  von  Aesculetin  mit 
einer  Bleizuckerlösung  vermischt,   so  entsteht  ein  voluminöser 
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Niederschlag  yon  citroogelber  Farbe,  gelaUnfta  wie  Tbonerde* 
hydrat  Er  wurde  mit  siedendem  Wasser  gewaschen.  Während 
des  Trocknens  bei  100^  C.  schrumpft  er  sehr  zusammen  und 
bat  ein  dem  Gummigutt  tauschend  ähnliches  Ansehen.  Gepulvert 
gleicht  er  dem  chromsauren  Bleioxyd. 

,  Es  zeigt  folgende  Zusammensetzung: 

0,715    Substanz  gaben, 0,733  COg  und  0,1405  Wasser. 
0,2655        „  „     0,131  Bleioxyd. 

'  Berechn.  Gefonden. 

108  Aeq.  Kohlenstoff »    648,000       28,12  27,95 

48    „    Wasserstoff  =      48,000         2,08  2,17 

60    „    Sauerstoff     «    480,000       20,81  20,54 

11    „    Bleioxyd       «  1129,118       48,99  49,34 

•Atomgewicht  «  23057m      100,00        100,00 

C|08H480^o  +  llPbO  =  6[C|gH80io]  +  HHO. 

Höchst  wahrscheinlich  war  das  Salz  ursprünglich  nach  der 
Formel  CiaHgOio  -f-  2PbO  zusammengesetzt  und  hat  durch  das 
Auswaschen  eine  beginnende  Zersetzung^  erlitten«  Man  kann  die 
obige  Formel  als  einem  so  entstandenen  Gemenge  zweier  Blei- 
salze angebörig  betrachten  und  schreiben: 

SLCisHgOio  +  2PbO]  +  [QsHgOio,  PbO]. 

Nach  Abzug  des  Bleioxydes  berechnet  sich  die  damit  ver- 
bundene organische  Substanz  auf  folgende  Art: 

Berechn.  Gefunden. 
18  Aeq.  Kohlenstoff  »  108        55,10        55,17 
8    „     Wasserstoff  =      8         4,08         4,28 
10    „     Sauerstoff     ^    80        40,82       40,55 

Atomgewicht  —  196      100,00      100,00 

Vergleicht  man  diese  Zusammensetzung  mit  der  des  freien 
Aesculetin,  so  sieht  man,  dass  es  hier  in  Berührung  mit  Blei- 
oxyd und  Wasser  zwei  Aequivalente  von  Wasser  aufgenommen 
hat,  die  bei  100^  nicht  weggingen. ' 

Fällt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Aesculetin  mit 
alkoholischer  Bleizuckerlösung  in  der  Wärme  ^  so  erhält  man 
einen  pulverigen,  schön  citrongelben  Niederschlag,  der  mit 
heissem  Alkohol  gewaschen  und  bei  100^  C.  getrocknet,  folgende 
Zusammensetzung  zeigte. 

0,418  Substanz  gaben  0,401  CO2  und  0,046  Wasser. 
0,287        „  „      0,1655  Bleioxyd. 
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Bereohn.    Geftudea. 

180  Ae«.  Koblenstofr  —  1080,000       t9fi0        28,71 

40    „    Wasserstoff  —     40,000         1,07  J,19 

00    „    Saaerstoff     —    480,000        12,88  12,44 

19    „    Bleioxyd        —2123,022        57,05  _    57,66 

AtoagewIcEt  —  3723,022'  100,00  100,00 
CfsoHioOio  +  iSPbO  =  10(C|sH40,)  +  19PbO. 
Auch  hier  scheint  das  Bleisalz  ursprünglich  die  der  Formel 
C|gH40|  4'  2PbO  entsprechende  Zusammensetzung  gehabt,  beim 
Auswascheir  aber  Bleioxyd  verloren  zu  haben.  Nach  Abzug  von 
57  und  einem  halben  p.  C.  Bleioxyd  berechnet  sich  für  die  or- 
ganische Substanz  folgende  Zusammensetzung: 

Bereohn.   Gefonden. 
18  Aeq.  Kohleastoff  «  108       67,50         67,55 
4    „    Wasserstoff «     4         2,50  2,80 

6    „    Saaerstoff    =    48 30,00 29,^ 

Atomgewicht  —  160      lÖO.ÖO        100,00 
ffier  sind    aus   dem  Aesculetin   zwei   Aequivalente  Wasser 
ausgetreten  und  die  Formel  des  freien  Aesculetin  CisH^Oq  muss 
demnach  geschrieben  werden  C|8H40f  -}-  2110. 

Wir  gehen  jetzt  zu  der  süss  schmeckenden  Substanz  zurück, 
die  bei  der  Einwirkung  der  Säuren  auf  Aesculin  neben  Aescu- 
letin gebildet  wurde.  Die  Krystalle,  welche  bei  10(^  C.  schmel- 
zen, wurden  bei  dieser  Temperatur  getrocknet.  Sie  gaben  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen :  0,4595  Substanz  gaben  0,6375  CO3 
und  0,2865  Aq. 

Dies  entspricht  folgender  Zusammensetzung : 

Berechn.    Gefanden. 

12  Aeq.  Kohlenstoff  —    72       38,09         87,71 

13  „    Wasserstoff«    13         6,87  6,92 
13    „    Saaerstoff    «  104 55,04         55,37 

Atomgewicht  «  189      lÖÖ^OO        100,00 

Diese   süsse  Substanz  ist   demnach   ein  Kohlehydrat.    Sie 

enthfilt  bei  100^  C.  getrocknet  ein  Aequivalent  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  mehr,  als  der  bei  100^  C.  getrocknete  Traubenzucker. 
Der  Geschmack  ist  viel  intensiver  süss,  als  der  des  Trauben- 
zuckers. Hit  einer  Lösung  von  Kupferoxyd  in  Kali  erwärmt, 
entsteht  augenblicklich  die  Reduction  zu  Kupferoxydul. 

Whr  wollen  hier  die  Resultate  anführen,  welche  uns  die 
Analysen  des  reinen  Aesculin  gegeben  haben.  Das  Material 
war  zu  jeder  Analyse  von  einer  andern  Bereitung  genommen 
worden. 

I,  0,3285  Substanz  gaben  0,6260  Kohlensäure  u.  0,1595  Wasser. 
II.  0,8220      „  „     0,614Sl        „  „  0,1530      „ 
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III.  0,3035  Substaqz  gaben  0,5765  Koblensäiire  u.  0,1380  Wasser 

IV.  0,3155      „  „     0,1465  Wasser. 

Dies  giebt  auf  .100  Theile  berechnet  folgende  Zusammen- 
setzung : 

Berechnet.  Gefand^n. 

i.  IL  III.  IV. 

42  Aeif.  Kohlenstoff  =  252       52,07       51,96  52,01  51,79         ,, 

24    „    Wasserstoff  «    24         4,96         5,39  5,27         5,04  5,15 

26    „    Sauerstoff     «208        42,97        42,65  -42,72  42,17 

*  Atomgewicht  «  484      100,00      100,00      100,00      100,00 

Die  Formel  des  Aesculin  unterscheidet  sich  ?pn  der  d^ 
Phlbridzin  nur  im  Sauerstoffgehalte. 

C42H24O20   "f"    Oe    =   ^42^^24026* 

Phloridzin.  Aescnlin. 

Vergleichen  wir  die  Zusammensetzung  des  Aesculin  mit  der 
des  Aesculetin  und   der  süssen  Substanz,   die  durch   Spaltung 
desselben  entstehen,  so  ergiebt  sich  folgender  Zusammenhang: 
C42H24O26  =  C|8H40e  +  2[C|2H|oOiol 
Aesculin.         Aesculetin. 
Durch  Aufnahme  von  8  Aeq.  Wasser  entsteht 
C18H4O6  +  2H0  und  2[Ci2H,30i3]. 
Das  Aesculetin  im  wasserfreien  Zustande  gedacht  =  Ci8H40f 
lässt  sich  als  Zimmtsäure  (wasserfreie)  betrachten,  in  der  drei 
Aeq.  Wasserstoff  durch  eine  gleiche  Zahl  Aequivalente  Sauerstoff 
vertreten  sind. 

C1SH7O3  —  H3  +  O3  =  C|gH4Pe 
wasserfr.  Zimmts.  wasserfr.  Aesculetin. 

Nimmt  das  Aesculetin  zwei  Aequivalente  Wasser  auf,  wie 
dies  bei  der  Darstellung  des  Bleisalzes  in  wässeriger  Flüssig- 
keit der  Fall  ist,  so  hat  es  die  Zusammensetzung  der  Morin- 
gerbsaure 

CisHeOg  +  2H0  =  QgHgOio 
Aesculetin  Moringerbsäure. 

mit  welcher  es  die  Eigenschaft  gemein  hat,  durch  Eisenchlorid 
grün  gefärbt  zu  werden ,  mit  Bleioxyd  und  mehreren  anderen 
Basen  gelbe  Salze  zu  bilden. 

Das  Phloridzin  zerfällt  bekanntlich  unter  dem  Einflüsse  von 
Säuren  in  Zucker  und  Phloretin. 

Das  Phloretin  hat  die  Zusammensetzung  CsoH^Oto«  Das 
Amygdalin,  welches  in  Pflanzen  vorkommt,  die  denen  zunächst 
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in  System  stehen,  welche  Phloridzin  erzeugen,  zerfäill  in  Zuclcer, 
Blaasiure  und  Bittermandelöl.  In  den  Spiraeaceen,  die  den 
Amygdalin  und  Phloridzin  producirendcn  Pilanzcn  so  nahe  ste- 
hen, ist  salicylige  Säure  enthalten,  oder  kann  wenigstens  durch 
Destillation  mit  Wasser  erhallen  werden.  Die  salicylige  Säure 
ist  Bittermandelöl  zn  dem  2  Aeq.  SauerstolT  hinzugetreten  sind« 

CjJIjOj    +   20   =    C|4»£04 

Bittermandelöl.^  Salic>Uge  Säure. 

Das    Phloretin    ist    HittcrmnndelGl,    das    Kolilcn^saurc    und 

Wasser  aufgenommen  und   deren  Elemente  gebunden  hat,  ohne 
Sauerstoff  ahzuscheiden. 

CioHmOio  =  ZCmHsOj)  +  2C02  +  2110. 

PnlorennL       Bittermandelöl. 
Das  Aesculetin  ist  Bitterniandclöl ,  das  Kohlensäure  aufge- 
nommen hat  unter  Ausscheidung  des  vierten  Theiles  des  Sauer- 
stoffes derselben,  oder  was  dasselbe  ist,  BiUermandelöi  verbun- 
den mit  Oxalsäure. 

Aesculetin.  Bittermandelöl.  Oxalsäure. 
Das  Saligenin    enthält   die  Elemente    des  Bittermandelöles 
mehr  denen  von  zwei  Aequivalentcn  Wasser. 

^C^HjOj  =  CuHjOa  +  2110. 

Saligenin.    Bittermandelöl. 
Das    Salicin    t^nthält    Saligenin    und    ein    Kohlehydrat   = 

Ci^DioOio-    Das  Popnlin  enthält  Saligenin,  Benzoesäure  die  mit 

der  salfcyligen  Säure  gleiche  Zusammensetzung  hat,   mit  einem 

Kohlehydrat  gepaart. 

C4qH22Qu   =  ^1,4^604    +    ^14^602    +    CigHipOip. 

Popnlin.         Benzoesäure.      Saligenin.        Kohlehydrat. 

Es  zerfallt  nach  Piria  in  Zucker,  Saligenin  und  Benzoesäure 
unter  Aufnahme  von  vier  Aequivalenten  Wasser. 

Von  diesem  Standpunkte  aus  stehen  Salicin,  Populin,  Amygdalin, 
Phloridzin  undAesculin  in  einem  äusserst  innigen  Zusammenhange. 

Tromsdorff  stellte  für  das  Aesculin  die  Formel  CieHgOio 
auf,  oder  was  dasselbe  ist  C32H|g02o*  r)ie  proccntiscbe  Zu- 
sammensetzung, die  dieser  Formel  entspricht,  ist  nahezu  die* 
selbe^  welche  die  von  uns  aufgestellte  Formel  C42H24O26  verlangt. 

Cat  51,89  C«  52,07 
H18  4,86  Hat  4,96 
Oao     43,25        0^     42,97 

100,00  100,00 
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Der  Kohlenstoff   ist  nach  unserer  Formel   vfn  0,1&  p.  C 
höher,   der  Wasserstoff  um    0,1    p.  C«   grösser    als    der   vo«* 
T ro  m m  8  dor ff , berechnete.   Er  fand  im  Hitlel  .seiner  Analyseii 
etwas  mehr  Kohlenstoff  als  seiner  Formel  entspricht,  und  seui 
Wasserstoff  stimmt  mit  dem  von  uns  gefundenen  übereio. 

Die  Formel  ?on  Trommsdorff,  als  der  richtige  AusdrudE 
der  Zusammensetzung  des  AescuHn  betrachtet,  wurde  die  Spal- 
tung im  Aesculetin  und  Kohlehydrat  auf  folgende  Art  vor  sich 
gehen : 

^32^18^20   ^^^   C12H11O1I    nr    C20H7O9. 

Aescalin.  Kohlehydrat.    .   Aesculetin. 

Auf  diese  Weise  wurde  das  Aesculin,  in  nahe  üeberein- 
Stimmung  mit  dem  von  Kawalier  in  unserem  Laboratorium 
untersuchtei^  Arbutin  aus  Arctoataphylos  uva  ursi  gebracht 
werden. 

Bei  100^  C.  getrocknetes  Arbutin  =  C32H22O19.  Es  zer- 
fallt durch  Emulsin  in  C20H10O7  und  C12HJ4O14  unter  Aufnahme 

Arctavin  Traubenzacker 

▼on  2  Aeq.  Wasser. 

Das  Arcluvin  C20H10O7  unterschiede  sich  von  dem  Aescu- 
letin =  C20H7O9  durch  2H  die  es  mehr,  und  ^0  die  es  weniger 
enthielte  als  das  Aesculetin  nach  dieser  Formel.  Das  Aesculetin 
könnte  als  ein  dem  Terpentinöl  analoger  Körper  angesehen 
werden  in  dem  9  Aeq.  Wasserstoff  durch  ebenso  viele  Aequi- 
valente  Sauerstoff  ersetzt  wären. 

C20H7O9  =  C20H16  —  9H  "T  9O. 

Aesculetin. 

Die    Formel    C20H7O9    verlangt    aber    einen    Kohle-    und 

Wassersloffgehalt    der   mit   den  Analysen    des  Aesculetin   nicht 

wohl  stimmt 

Berechnet. 
G    20       60,30 
H      7         3,52 
0       9        36,18 

100,00" 

Es  wurden  aber  60,51  —  60,73  —  60,78  p.  C.  Kohle  und 
3,62  -^  3,51  —  3,47  p.  C,  Wasserstoff  gefunden,  also  mehr 
Kohlenstoff  und  weniger  Wasserstoff  als  der  Formel  entspricht. 
Dies  hat  uns  veranlasst,  die  Formel  von  Trommsdorff 
durch  eine  andere  zu  ersetzen,  mit  der  auch  die,  durch  Spat- 
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des    Aascafia  berrorg^hende  Menge   ?on  Aesculetin   und 
er  besser  flbereiiiBtimint. 

Die  Einwirkong  des  Eroohin  auf  das  Aesculin  und  einige 
*6  Punkte  werden  in  einer  nädistfolgenden  Publication  er- 
:  werden.  

NachMchrifl, 

Von  Fr.  Roohieder. 
Wir  kennen,  gegenwfirtig  folgende  Körper,  die  sich  in  Be- 
ug mit  Emulain  oder  Terdönnlen  HineraisSuren  bei  erliöbler 
leratur  in  ein  Kohlehydrat  und  ein  oder  zwei  andere  Pro- 
kalten. 

L  Gruppe. 
^mUn.  Spaltet  sich  durch  Einwirkung  von  Emulsin 

nach  W  6h  1er   und  Lieb  ig    in  Blausäure, 
Bittermandelöl  und  Traubenzucker. 
to«  Spaltet   sich  nach  Piria  unter  Einwirkung 

von  Emulsin    im    Saligenin    und   Trauben- 
zucker. 
Hd%in,  Spaltet    sich  nach  Sias  unter  Einwirkung 

verdünnter    Schwefelsäure    und    Wärme    in 
Phloretin  und  Traubenzucker. 
ie^Minsäure.    Spaltet  sich  nach  Kaiser  unter  Einwirkung 

von  Salzsäure  in  Rhodeoretinol  und  Trau- 
benzucker. Spaltet  sich  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  (verdünnter)  bei  erhöh- 
ter Temperatur,  so  wie  durch  Berührung  mit 
Emulsin  in  Rliodeoretinolsäure  und  Trauben- 
zucker, nach  Mayer. 
9rythrin$äure.   Spaltet  sich  durch  Einwirkung  von  Mineral- 

säuren«  nic^lt  durch  Emulsin  in  Alizarin  und 
Traubenzucker  (Röchle der). 
Uin.  Spaltet  sich  durch  Einwirkung  von  Emulsin 

nach  Kawalier  in  Arctuvin  und  Trauben- 
zucker. 
itfn.  Spaltet  sich   nach  Piria  durch  Einwirkung 

von   Alkalien    in  Benzoesäure   und    Salicin, 
verändert  sich  nicht  durch  Synaptase. 
iiüfi.  Spaltet  sich  durch  Einwirkung  von  verdünn«* 


*  204    Rotbieder  Q.  Schwarz:  Ueber  einige  Bittersteffe. 

« 

ten  Mineralsäuren   bei   erhöhter  Temperatur 
in  Aesculetin  und  Zucker  (Rochleder,  ontf 
R.  Schwarz). 
II.   Gruppe. 
Cmineasaure.  Spaltet   sich    durch  Einwirkung    verdönnter 

Mineralsäuren  bei    erhöhter  Temperatur   in 
Chinovasäure  und  Zucker  (Rochleder  und 
Hlasiwetz). 
Cki999ra§erbsäure.    Spaltet   sich    durch  Einwirkung    verdünnter 

Schwefelsäure  bei    erhöhter  Temperatur  in 
Chinovaroth  und  Zucker  (Hlasiwetz). 
Gaiiäf^ei^rbsäure.  Spaltet    sich    durch  Einwirkung   verdünnter 

Schwefelsäure  bei  erhöhter  Temperatur  in 
Gallussäure  und  Zucker  (Stre^cker). 
Die  in  der  ersten  Gruppe  zusammengestellten  Körper  unter- 
scheiden sich  von  den  Gliedern  der  zweiten  Gruppe  dadurch, 
dass  sie  entweder  ganz  indifferent  sind,  wie  Amygdalin,  Salicin, 
Phioridiin,  Arbutin,  Populin  und  Aesculin,  oder  äusserst  schwach 
saure  Eigenschaften  besitzen  wie  die  Ruberythrinsäure.  Nur 
die  Rbodeoretinslure  besitzt  deutlicher  ausgesprochen  die  Natur 
finer  Siiir«.  Alle  diese  Körper  lassen  entweder  ihr  Atomge- 
wicht durch  Verbindungen  mit  Basen  nicht  bestimmen  oder  wenn 
<^  b^'stiuimbar  ist«  ist  es  sehr  hoch  und  entspricht  den  fßr  diese 
Ki^r|>er  angenommenen  Formeln. 

Anders  verhSlt  es  sich  mit  den  Gliedern  der  zweiten  Gruppe, 
dti^n  Alomgt'wictit  sicli  bestimmen  lässt.  Aus  den  Analysen 
iw  8ala^  dieser  Süuren  lässt  sich  ihr  Atomgewicht  ableiten. 

hw  (»lioder  der  ersten  Grul)pe  enthalten  also  ein  Kohle* 
htdr^il«  das  12  Aoq.  Kohlenstoff,  und  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
tu  Kl^<^h<»n  Aequivalenten  enthält»  Unter  Aufnahme  von  Wasser 
IhU  <^!k  als  ZucJior  aus.  Man  kann  die  Körper  mit  Laurent 
luil  d«»m  Namon  («lucosamide  bezeiclmen. 

lUt»  Kt^i^er  dor  iweitcn  Gruppe  enthalten  vermöge  ihrer  Zu- 
itamm««n«i'Uung  kein  Kohlehydrat  mit  12  Aeq.  Kohlenstoff.  Ihr 
Alont^t^wichl  nn1»slt>  sonst  ein  wenigstens  doppelt  oder  dreifach 
»^1  hoh^d  !«oiii«  al»  es  durch  ihre  Salze  angezeigt  wird.  Niemand 
IM  tv^  \\\  \\^\\  Sinn  gfkonnncn  die  Formel  des  Alkohols  zu  ver- 
l^lnlD^chi'U  und  T^Ji^u^^n  *^^  schreiben,  weil  beim  Durchleiten 
iliii«r  IWimi^iV  duroh  ain  arhiutes  Rohr  Naphtalin  entsteht,  das 
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j  20  Aeq.  Sohle  enlhiilt.  Dadurch,  dass  diese  Säuren  unter  Um- 
stkiden  ein  Kohlehydrat  mit  12  Aeq.  Kohle  liefern,  ist  demnach 
Boch  lange  nicht  bewiesen,  dass  sie  ein  solclies  fertig  gebildet 
onthalten. 

Das  KartotrelfuselOl  mit  Schwefelsäure  behandelt  giebt  C40H40 
deasenungeachtet  hat  es  die  Formel  C10II12O2  und  nicht  C40H48O8. 
Warum  diese  Säuren,  und  wahrscheinlich  noch  mehiere 
andere  untfer  Einwirkung  verdünnter  Mineraisüuren  bei  erhöhter 
Temperatar  Zucker  liefern,  viele  andere  Säuren  nicht,  ist  un- 
bduinnt  und  kann  durch  Willkür  in  der  Aenderung  der  Formeln 
nicht  erklärt  werdenl  Es  ist  ebenso  unbekannt,  warum  hei  der 
trockenen  Destillation  viele  Substanzen,  ein  dem  Zucker  procen«- 
lisch  gleichzusammengesetztes  Produkt,  das  Essigsaurehydrat,  lie- 
fern, während  andere  ähnliche  Körper  keine  Spur  davon  unter 
denaelben  Verhältnissen  geben. 

Wenn  man  auf  diese  gedachten  Sauren,  ausgehend  von  der 
AoBahme ,  dass  sie  ein  Kohlehydrat  mit  12  Aeq.  Kohle  ent- 
halten, neue  Formeln  berechnet,  wie  dies  Strecker  bei  der 
fierbsäure  gethan  hat ,  so  wird  man  in  Zukunft'  für  jede  solche 
Slure  zwei  Formeln  haben,  eine  von  ihren  Salzen,  eine  zweite 
von  ihren  Zersetzungsprodukten  abgeleitete ,  die  sich  nicht  auf 
einander  zurückführen  lassen.  Ob  damit  etwas  gewonnen  ist, 
wage  ich  zu  bezweifeln. 

Ich  kann  nicht  umhin  hier  auf  eine  von  Laurent  gemachte 
Znsammenstellung  der  erwähnten  Glucosamide  und  mehrerer 
Gerbsäuren  die  Aufmerksamkeit  zu  lenken. 

Die  Zusammensetzung  von  mehreren  Gerbsäuren  war  nicht 
tereinbar  mit  den  Ansichten  von  Laurent.  Er  berechnete 
daher  neue  Formeln  für  mehrere  derselben. 

Laurent  behauptet,  dass  alle  der  Gallussäure  ähnhchen 
Säuren,  wie  diese  5  Aeq.^  Sauerstoff  enthalten  müssten,  und  alle 
der  Galiäpfelgerbsäure  entsprechenden  wie  diese  26  Aequivalente 
Saoerstofr  (nach  der  Formel  der  Galläpfelgerbsäure  von  Laurent). 
-  Nachdem  ich  in  den  letzten  Jahren  mit  mehreren  Säuren, 
die  man  Gerbstoffe  zu  nennen  pflegte  bekannt  geworden  war, 
ood  sab,  dass  sie  so  wie  alle  andern  bekannt  gewordenen  Säu- 
ren dieser  Art,  entweder  nach  der  Formel  Ci4H80n  zusammenge- 
setzt waren,  oder  der  Formel  Ci4H60n  entsprachen  oder  GislIgOn 
waren,  welche  Letzteren  sehr  leicht  eine  Säure  von  der  Formel 
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^•A(^«dwCM%(^  UeltnL,  so  ghublts  icb,  dass  in  diesem  glei«lt- 
id  Dahezu  gleichgrosEen  WasserstoffgelMlt 
r  Säuren  begründet  wSre,  eo  wie  ich  die 
1  vmn  EaK  nnd  .Natron  in  der  Achtilichkeit  von  Ka- 
■^  ^iri  NMriiiB  ■■»!  die  Verschiedenheit  von  Manganoxydnl 
■•*  l^ccbAcnsfd  in  der  Verschiedenheit  des  Mangnn  Tom 
<^'f^*ii»u  «Eftvadct  glaubte. 

Lavrcai  stell  md  sb  Grund  der  Aelmiichkeit  den  gleich- 
,  und  macht  es  dadurch  ganz  onbe- 
.  Alkahol.  Bleiguperoxyd  und  Dilterman- 
•  Kitper  sind,  da  sie  doch  alle  S  Aeri-  Sauer- 
leidit  künftighin  Alkoliol  =  CbH,0, 
CuHiiOi    tnd  Bteisuperuiyd  PbgOe   geschrieben 

.  tass  die  Fomeln  .ilier  Gerbsäuren,  wie  sie 
Pclaaa«  md  Andern  aurgestellt  wurden,  un- 
SiJlk  Fwaeto,  die  ich  für  die  Gerbsäuren  gegebea 
j  niU  idi  dem  Hrn.  Laurent  ta- 
:  ist  unfeldbar,  nnd  die  Gerbsäuren  sind 
Je  derma  DD  wird  sieb  Dem  verpflich- 
dcr  diese  IrrlbQnier  durch  gewissen  ha  He  Untei^ 
n  »«fdeckl  und  bessere  Formeln  an  die  Stelle  der  irrigen 
s  aber  mit  der  Anwendung  des  Ein  Mal  Eins,  wie  es 
Laurent  handhabt,  obne  experimentelle  Grundlage  Nichts  ge- 
lhau sei  iii  der  Wissenscbaß  und  für  dieselbe,  darüber  kann 
I  Zwcir«!  sein. 


sHit,   dass  I 


n.  FiaziiÜB. 

In  der  Rinde  vi>n  Froirinu*  rmeeMor  entdeckte  K«lt#P' 
eiiH  kryslalliitiscbe  SubstJini.  die  er  für  ein  Alkaloid  hieH. 
Büchner  legte  dieser  Substanz  den  Namen  Fraxinin  beL  Mm 
•rhiall  diu«  Substanz  durch  Auskochen  der  Binde  mit  Wauef, 
F«Uea  das  Decucles  mit  Uleiessig,  Fillriren,  Entfernen  des  Bleies 
I  SdiweTel Wasserstoff,  Ahlillriren  vom  Schwefolblei  und  Vor- 
der Flüssigkeil,  wobei  das  Fraxinin  in  Prismen  von 
)  Gesrliinack  auskrystallisitle. 

I   diese  SubsUnz   zur  Untersuchung   darzustellen,  wurde 
Briudu  mit  Wusscr  aufgekocht,  das  Decocl  mit  Bleizucker- 
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itanpg  geAllt,  der  Niederschlag  durch  Fillriren  entfernt,  die  fil- 
fejrte  flüssigkeit  mit  Bleiesiig  geßllt,  der  Niederschlag  abfillrirl, 
die  Flöfsigkeit  mit  SchwefeiwaiserstofT  behandelt,  das  Schwefei- 
Uei  durch  ein  Filter  getrennt  und  die  Flüssigkeit  cingcdainpn. 
Es  blidb  ein  bitteres,  braungelbes  Exiract,  in  dem  sich  nndel- 
fitonige  Krystalle  zeigten.  Da  diese  von  der  Mutterlauge  me* 
chanisch  nicht  wohl  zu  trennen  waren,  wurde  das  Extract  mit 
kochendem  Alkohol  behandelt,  der  die  Krystalle  löste,  von  den 
Ahrigen  Bestandtheilen  aber  wenig  aufnahm  und  sicli  dadurch 
weingelb  firbie.  Durch  Verdunsten  des  Alkohulauszuges  erhielt 
man  schwach  bittere  Krystalle ,  die  in  Weingeist  gelöst  mit 
TUerkohle  behandelt  wurden.  Auf  diese  Art  erhielt  man  voll- 
kemmen  Tariilose  Krystaile  einer  Substanz,  die  in  ihrem  Ge* 
sAmack  und  allen  Eigenschaflen  mit  dem  Alannit  die  grösste 
Aabnlichkeit  besass.  Eine  Analyse  bestätigte,  dass  dieser  Körper 
wirklich  Mannit  war. 

0,3340  Substanz  gaben  0,4825  Kohlensäure  u.  0,230  Wasser. 

Dies  entspricht  der  Zusammensetzung  des  Mannaziickers. 

Berechn.  Gefunden. 
6  Aeq.  Kohlenstoff  »  36       39,55       3tf,38 
7.    „    Wasserstoff  «    7         7,69         7,64 
6    „    Sanerstoff     ==  48 52,76 52,98  ^ 

Atomgewicht  =  9i      100,00      100,60 

Berechn.  Gefunden. 

8  Aeq.  Kohlenstoff  —    48        39,66        39,38 

9  „    Wasserstoff  =      9         7,43         7,64 

8    „    Sanerstoff    =    64       55,91 52,9^ 

Atomgewicht  «12f  100,00  100,00 
Das  Fraxinin  Ton  Keller  kommt  also  entweder  nicht 
jederzeit  in  der  Rinde  von  Fraxinus  excehior  vor  oder  wird 
anf  diese  Weise  Aberhaupt  nicht  krystallisirt  erhallen.  Dass  ein 
Bitterstoff  in  der  Kinde  enthalten  ist ,  ist  gewiss,  ob  er  aber  in 
Irystallen  zu  erhalten  sei,  müssen  fortgesetzte  Beobachtungen 
Kigen. 

Wir  werden  in  kurzem  der  k.  Akademie  die  Resultate  der 
Vntersuchnng  einiger  anderer  Bitterstoffe  vorlegen. 


^^K  XXIII. 

^^^VV'  lieber  eine  neue  Reihe   organischer 

^^^B^  Körper,  welche  Metalle  enthalten. 

I 


Orgaulsohe  KOrpf  r, 


JB.  Vranklana. 

(Philos.  MftgHz.  Vol.  V.  p.  339.) 
Forlsetiniig  Ton  Bd.  LVIII,  p.  430, 


Einwirkung  den  Zinks  au/"  Jodmethyl,  Wenn  Jodmeti 
und  ^nk  in  einer  verschlossenen  Itöhre  einer  Temperatur  ? 
ungerähr  150"  C.  ausgesetzt  werden,  so  löst  sich  das  Zink  unl 
Gasenlwickelung  allmdlilig  aur,  und  an  der  Stelle  der  ursprüngti 
angewendeten  Substanz  findet  sich  nacli  wenigen  Stunden  ei 
Hasse  vreisser  Krystalle  und  eine  raiMose,  leicht  bevi^licl 
stark  Ijchlbrecfaende  Flüssigkeit,  Das  Gas,  welches  sich  be 
Abbrechen  der  ausgezogenen  SpiUe  des  vorher  lunieer  gemae 
ten  Zersetzungsrohres  entwickelt,  wurde  in  der  schon  früher  t 
schriebenen  Art  über  schwefelkaliiimhalligen)  Wasser  aufbeni 
ich  werde  es  mit  %  bezeichnen,  Als  anf  die  Kryslallmasse  a 
die  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  kaltes  Wasser  gegossen,  wun 
trat  eine  äusserst  heilige  Einwirkung  ein  und  augenbUckli 
schosä  eine  Flamme  nsäule  einige  Fuss  hoch  aus  der  OefTnu 
des  Rohres  hervor.  Bald  aber  mässigte.  sich  die  Einwirku 
und  nachdem  alie  Luft  ausgetrieben,  wurde  dns  entweichen 
Gas  vermittelst  einer  Entbindungsröbre ,  die  man  auf  das  R{ 
aufsteckte,  iu  einem  ähnlichen  Apparate,  wie  Gas  a  aufgefangt 
^eses  zweite  Gas  nenne  ich  ß. 

Xinkmethyl.    Aus   einem  vorläuGgen  Versuche   ergab   6V 
tdass  das   bei   der  OcITnung    des  Zersetzungsrohrs  entweicbendV 

las  vor  der  Berührung  mit  Wasser  einen  eigentbümlichen 
Verträglichen  Geruch  besass ,  dass  es  beim  Erhitzen  oder  in 
I  rflhrung  mit  reinem  SaucrstolT  mit  grünlich  blauer  Flamme  itnt 
dickem  weissen  Rauch  brannte;  hielt  man  eine  PorzellanpIaUA 
in  die  Flamme,  so  bedeckte  sich  diese  sofort  mit  einem  koM* 
schwarzen  Absatz,  umgeben  von  einem  weissen  Ring 
schwarze  Absatz  löste  sich  unter  Wassers toffentwickelung  in  Si 


du  MeUlte 
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sjure  onil  die  LSsun;  onlhielt  Chlnrzink.  Es  berand  sieb  also 
oflcnbar  uiilcr  tien  Zt-rsetzungsproJuklen  eine  lliicblige  uder  gss- 
■rlige  Verbindung  des  Zinks  und  bnid  zeigle  es  sich,  dass  die- 
selbe JD  der  oben- erwähnten  Flüssigkeil  itiruH  Sitz  habe;  denn 
als  man  einige  Tropfen  der  letzteren  aus  dem  Rohre  Hess,  ent- 
EÜndeten  eie  sich  an  der  Lull  aiigeublicklicb  und  Mldelen  grosse 
Mengen  Zinkoxyds.  Vm  nun  dieselbe  in  reinem  Zustande  zu 
erbalten,  wurde  Jodmelbyl  mit  iiberschässigem  Zink  völlig  zor- 
tetzt,  das  Gas  entweichen  gelassen  und  das  flüssige  Zerselzungs- 
produkt  Tom  Festen  in  einer  trocknen  WasserslofTatmiisphäre 
bei  massiger  WSrme  abdestillirt.  Dies  wurde  in  rolgendem 
Apparat  auageritbrt: 


Ein  Recipietit  B  wird  mit  WiiEserslofr  gefülll,  welches  aus 
D  entwickelt  und  im  Chlorcalciumrohr  C  getrocknet  wird.  Ist 
die  atmosphärische  l.ult  aus  dem  Recipient  und  den  beiden 
Kugelgefässen  d  nnd  e  vollkommen  ausgetrieben,  so  wird  die 
Rubre  b  und  der  Recipient  bei  (  zugeschmolzen.  Dann  sind 
B,  d,  e  mit  WasserstofT  und  A  mit  sauerste FTfreiem  Gas  gerüllt. 
Ndd  laucht  man  B  in  kaltes  Wasser  und  erwärmt  A  seiner 
(anzeD  Länge  nacb,  wobei  die  Flüssigkeit  aus  A  nach  B  über- 
lestillirt.  Sobald  dies  geschehen,  wird  A  bei  a  abgeschmolzen. 
[ksD  erwärmt  bieiaur  B  an  der  Seile,  wo  die  Kugclgefässe  d  und 
I  anliegen,  (reibt  dadurch  WasserstolT  aus  und  bewirkt,  dass  sie 
lieh  beim  nacbherigen  Erkalten  mit  der  Flüssigkeit  Tüllen  und 
in  ihren  übrigen  Theilen  mit  WassersloR'  gefüllt  sind.  Aber  es 
KU  bemerken,  dass  die  ganze  Flüssigkeit  auf  diese  Art  in  d 
i  e  gebracht  werden  muss,  sonst  entzündet  sich  der  zurück- 


Jeurn.  f.  pr*kl.  Chcmi«.  LIX.  i. 


u 


Frankland:    Orgnnl3Gh,e  KUrpei 


gebliebene  Theil   bei  der  nachmaligen  OelTnung  von  B  und  dl 
Experiment  ist  verfehlt.   Zuletzt  nimmt  man  nach  Enlferonug  d( 
Korks  c  die  Gelasse  d  und  e  heraus  und  schmilzt  sie  ku.     Der 
Rückstand  in  A  brauste  kaum  noch  mit  Wasser  auf  und  bestand 
aus  Jodzink  nebst  dem  lleberschuss  an  Zink. 

Ich  hohe  die  auf  die  eben  beschriebene  Art  erhillene  FIüs- 
sißkeil  untersucht  und  ihre  Zusammensetzung  =  CiHsZn  gft- 
Tundcn.   Folgende  Versuche  beweisen  dies: 

I.  Eines  der  oben  erwähnten  KugelgelSsse  wurde  unter 
einem  mit  frisch  ausgekochtem  Wasser  gefüllten  Behälter  ge- 
fiffoel-,  sein  Inhalt  lüste  sieb  schnell  und  zerliel  in  Zinkoxydbr- 
drat  und  ein  permanentes  Gas,  welches,  der  eudiometrischen  Prü- 
fung unterworfen,  folgendes  Verhallen  zeigte:  es  erlitt  mit 
rauchender  Schwefelsäure  in  Berührung  keine  Volumvermin- 
derung und  war  fast  unlüslich  in  absolutem  Alkohol.  Resultat 
der  eudiometrischen  Verbrennung  war: 


l 


f  III 


g.P*J 


Moi-     Mm. 


Angetrendeles  Gas  (feuchl]  122,5     I8,;ac.  602,2    747,8     14.36 

Gu  nach  Zusatz  T.  dauerst,  (feucht)  387.9  18,7  „  ^18,4  747,6  84,3» 
„  nach  iSer  Euplosion  (feucht)  232,1  18,6  „  4711,7  747,4  54,71 
„  nach  Absorption  der  C  (irotkeu)  188,2  18,6  „  518,4  747,5  40,19 
„  flach  Ziiaau  wn  H  flrocken)  5ifl,4  18,4  „  102,7  J47.fl  301,04 
„  nach  der  Explaiioii  (feuchtj  425,7  18,4  „  279,0  717,6  I80,S1 
Volum  des  brenn-  Verbrauchter  gebildete 
baren  Gases.  SanerslofT.  Kohtcasäure. 
14,86  2<J,39  14,S2 

Vcrhttltniss  1  :  1,08    '    ;        0,98 

Im  zu  ermitteln,  ob  das  Gas  ein  Gemisch  sei  oder  nicIU,' 
r  jrurde  die  Destiramung  des  spec.  Gew.  in  dem  früher  beschrie- 
I  BCDcn  DilTusiunsapparat  vorgenommen: 

J     t        ff    -   Hi 


1    Im  DlfTusioas-Eudiometer. 


An^enendetPs  Gas  Ttrockeir) 
(ias  naih  der  ÜiITumou  ((rocken) 


i 
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9  <v 


ST  er  3. 


VI 

ff 


Z  Bestinunnng  des  Sauerstoffs 

Im  Gasriekstaad.                                    Mn.  Mm. 

Aacewendetes  Gas  (feaobt)              117,5  19,3«  G.    534  740,6     76,44 

Nl-Alisorptiond.  Säuerst,  (brocken)  101,2  17,0,,     69,3  742,8      64,16 

3.  Verbrennung  des  nach  der  Saner- 
stoffabsorptimi  r&ckstindif^  Gases: 

Ancewendetes  Gas  fnnicht)  155,9    17,3  „   558,7    743,3     24,91 

Gas  naeh  Zusatz  T.  Säuerst,  (feucht)  302,7    17,7  „   399,0    744,0      93,78 
naeh  der  £iploslon  (feucht)      270,2    17,6  „    433,2    744,2      75,13 

naeh  d.  Absorption  d.C  (trocken)  246,3    17.8  „    458,7    744,7      66,13 

n.ZusatZT.Wasserstoffrtrocken)  522,3    17,9  „    182,4    745,1    275,80 

;,    aaek  der  fiiploslon  (feucht)      349,5    18,0  „   350,5    745,0    124,30 

Da&  nach  der  Diffusion  und  naliherigen  Absorption  des 
Saoerstoffs  zurückgebliebene  Gas  enthielt  also  in  24,91  Vol. 
15,63  Vol.  Stickstoff  und  9»28  Vol.  brennbaren  Gases,  welches 
latatere  kein  Gemenge  war,  denn  es  verbrauchte  dieselbe  Menge 
SioeMoff  und  erzeugte  dieselbe  Menge  Kolilensaure  wie  vor  der 

BUfofbo.    Es  verhielt  sich: 

Volum  des  brenn-  Verbrauchter    Gebildete 

baren  Gases:  Sauerstoff:     Kohlensäure. 
9,28  18,37  9,00 

1  :  1,98        :        0,97 

Ans  den  Versuchen  1.  2.  und  3  ergicbt  sich,  dass  sich 
die  'Volomina  des  bei  der  Diffusion  entwichenen  Gases  und  der 
dabei  eingedrungenen  Luft  =  86,95  :  63,97  verhalten.  Es  muss 
also  nach  dem  bekannten  Diffusionsgesetz  das  spec.  Gew.  des 
Gases  =  0,5413  sein. 

Das  Gas  ist  also  Methylhydrur  (Kohlenwasserstoff  in  Hinimo), 
von  dem  1  Vol.  2  Vol.  Sauerstoff  absorbirt  und  1  Vol.  Kohlen- 
sidre  erzeugt,  dessen  spec.  Gew.  0,5528  ist. 

II.  Das  andere  Kugelgefass  wurde  in  ein  kalibrirtes  Glas- 
gellss  gebracht,  welches  frisch  ausgekochtes  Wasser  mit  un- 
geBhr  20  Tropfen  Schwefelsäure  enthielt  und  in  einer  flachen 
Glasschaale  mit  eben  solchem  Wasser  umgekehrt  stand.  Nun 
Inrach  man  die  Spitze  des  KugelgefSsses  ab,  las  das  Volum  des 
entwickelten  Methylwasserstoffs  mit  den  üblichen  Correctionen 
Ar  Temperatur  und  Druck  ab  und  fällte  aus  der  schwefelsauren 
FlQssigkeit  das  gelöste  Zinkoxyd  durch  kohlensaures  Natron. 

14* 
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0,3109  Grm.  Substanz  gabea  0,2660  Gm.  Zinkoxyd  und 
138,15  C.  C.  trutknen  Melliylwasäersloff  bei  0«  C.  und  760  Mm. 
Druck  =  0,093  Cm. 

ÜJe  Zablen  stimmen  Linreicbend  mit  der  bereubnetea  For- 
mel CjHjZn,  neua  man  berücksidiligt,  dass  jede  Sgiur  SauerslolT, 
die  m  der  Flüssigkeit  vor  ilirer  Zeraeliung  Zulrilt  erbielt,  das 
Volum  des  MelbylwasserstüfTs  verminderte,  tvelches  selbst  niedernm 
durch  das  Lösungs vermögen  der  mit  ilim  in  Berührung  befind- 
lichen Flüssigkeil  einer  Verminderung  ausgesetzt  war. 
Atom  gew.  Bereehn.  GeHindeD. 
1  Aeq.  Molhvl  15  31,56       29,91 

1     „      Zink.      32,52        B6,4<        68,87 
100  98,5« 

Diese  Verbindung,  für  welche  ich  den  Namen  Zinkmelki/l 
YOPEchlage,  besitzt  Tolgendo  Eigunsctiarten:  sie  ist  Tarhlos,  durch- 
sichtig, sehr  beweglich,  briclit  slark  das  Licht  und  hat  einen 
eigenlliümlichen  durchdringenden  und  unerlräglichen  Geruch,  sie 
ist  sehr  flüchtig,  aber  ich  liaho  ihren  Siedepunkt  mit  Genauig- 
keit nicht  bestimmen  können.  Zinltmetbyl  verbindet  sich  direkt 
mit  Sauerstoff,  Chlor,  Jod  u-  s.  w.  zu  elwas  unbeständigen  Ver- 
bindungen, deren  Beschreibung  ich  mir  für  eine  spätere  Mit- 
Ibeiluug  vorbehalte.  Es  bat  grössere  Verwandtsc hult  zu  Sauer- 
stoff als  Kalium,  entzündet  sich  sofort  an  der  Luft  und  verbrennt 
mit  schün  grüolichblauer  Flamme  und  weissen  Wolken  von  Zink- 
oxyd; in  Derühmng  mit  reinem  Sauerstoff  verbrennt  es  unter 
Explosion,  und  die  Anwesenheit  der  geringsten  Menge  desselben 
In  den  Dämpfen  brennbarer  Gase  theüt  diesen  Selbslentzündlich- 
keit  im  Sauerstoff  mit  Auf  ^\Jsse^  gegossen  zersetzt  das  Zink- 
methyl mit  explosiier  Heftigkeit  das  Wasser  unter  Liebt-  nnd 
Wärmeenl Wickelung,  massigt  man  die  Einwirkung,  so  sind  die 
Zerselzungsprodukle  nur  Zinku\iii  und  Methylwasserstoff  (CalljZn 
und  H  =  CaHaR  und  /a) 

Die  ausserordeutllclie  Verwandlscbaft  des  Zinkmelbyls  ziim 
SauerstofT,  seine  Zusam'inenscizung  und  die  Leichtigkeit  seiner 
Darsletluiig  wird  es  ohne  Zweifel  zu  einer  grossen  Maonigfallig- 
kelt  von  Umwandlungen  organischer  Verbindungen  geeignet 
machen,  WalirscheinÜdi  wird  man  Sauerstoff,  Chlor  u.  s.  w. 
Atom  für  jytom  durch  Methyl  ersetzen  können  und  so  ganz  neue 
Reihen  organischer  Verbindungen   erballen,   die  klarere  Einsidi 
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in  die  rationelle  ZoumraensetzunK  anderer  gestatten.  Ich  beab- 
sidiüge  dies«'  Art  Unfersuchungen  im  Studium  der  aualogea 
Aelbjl-  -und  Amylverbindungcn  TortzusetzeR. 

Präfimg  des  Qaaet  o.  Von  einer  QüantilK  dieses  Gases, 
in  dem  keine  Spur  Jodmelhylgad  mehr  voriianden  war,  wurde  das 
«pec.  Gew.  bestimmt.    Die  erhallenea  Zahlen  sind: 

Temperatur  des  Zimmers  ]8,°6  C. 

Barometersland  742,2  Mm. 

Innere  Höbe  der  QuecksilbersSuIe  15,2  Hm. 

Gewicht  des  Gefässes  mit  Gas  35,4161  Grm. 

Temperatur  im  Waagengebäusc  19,°6  C. 

Gewicht  des  Gefässes  mit  Irockner  Luft    35,45  Grm. 

Temperatur  im  Wsagengehause  20,<'2  C. 

lubalt  des  Geßsses  140,51  C.  C. 

Hieraus  ergiebt  sich  das  spec.  Gew.  zu  0,79598. 
.  Die   eadiomelriscbe  Analyse   des  Gases   lieferte  folgendei 
BMulUt: 

\t  1    t%%i  l    Isf 

1.  im  kletBen  Endioneter.  Hm.     Mm. 
ABgewendeles  Gas  (Irooken)               19i,7    t8,*0C.     2,1    754,3    137,0« 
Gu  WMk  Einwlikiine  ranchender 

Snkwefelskure  (irookeD)  1S4,8    18,7         2,2    753,9    137,03 

fiu  Buh  Entfernniig  der  im  Vcr- 

braaiinii|EbestimiiileiiProbe(lTockeii)  153,8  ]9,0  22,0  7il,0  103,38 
Gu  naoh'Eiiiwtrkiuig  des  Alkohols      83,0    lS,7         7,0    741,t      53,72 

2.  Im  Verbrennuags-Endiometer. 

Atunwendetes  Gaa  [feDchO  (a)          101,5  18,9  631,7  752,4  10,86 

„               „         „        (b)          104.2  18,8  6)9,2  750,5  11,23 

GuBMh2iuaiiv.SanerM.(rencht)(Bl388,l  18.6  311,7  752,0  194,20 

„      fb)    371,2  18,H  330,6  750,2  140,04 

V,      „    der  Biplosian  (fenchn  faj  354,6  18,5  345,8  752,2  ]n,71 

„      „      ,,         „              „        (b)    335,0  18,9  387,7  760,2  114,76 

.,      „    AlMOtptiond.COrocken)|iO  321,1  18,3  376,9  752,0  112,88 

,,      „           „           .,          ,.        (h)  29«.fl  18,2  401,3  750,3  97,83 

„      „    ZuaU  TonH  rtrooken]  laj  745,1  18,7  0,8  751,1  523,19 

«                „        „    „         „        (b)  707,0  18,4  26,9  750,6  479,33 

„       "     der  Explosion  (feacbt)  (a|   428,3  18,7  274,1  750,5  184,54 

^      „      „         ,,              „         0>)  *3i,6  18,7  273,4  749,8  185,96 

Analyse  1.  zeigt  die  Abwesenheit  aller  Glieder  der  Gruppe 
des  ftlbildenden  Gases,  also  besteht  das  Gemenge  aus: 


Orga 
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48,04  p.  C.  durch  Alkohol  absorbirbarea 
und  51,96     ,,        ,,  „        nichl  absorbirbaren  Gase«. 

Das  Verhalten  <1<!S  Aclhyl-  und  Äiuyl-Jodids  gegen  Zink  (st 
Quart.  Journ.  o(  tlie  Chem.  Soc.  iL  p.  265.  UI,  30.) 
lasfite  mich  zu  der  Vermulhung,  dasa  die  gasförmigen  2er- 
setzungspi'oduktc  des  Melhyljodids  aus  Methyl,  Methylwassei'sloff 
und  dem  ersten  Gliede  aus  der  Reihe  des  ölbiJdenden  Gases, 
Methylen,  heslehen  würden,  aber  die  Analysen  bewiesen  die  Ab- 
wesenheit des  Methylens,  und  wenn  man  drei  Gleichungen  mit 
Ausdrücken  für  Melbyl,  MelhylwasserslulT  und  Methylen  ansetzt, 
so  et'hält  man  für  letzteres  negativen  Werlb.  Die  Volumina  von 
Methyl  und  Melhylw.isscrslolT  lassen  sich  leicht  durcb  fulgenda 
Gleichungen  linden,  in  denen  A  das  Volum  des  brennbaren 
Gases,  6  die  nach  der  Explosion  mit  SauerstofT  entstandene  Zu- 
sammensetzung, X  das  Volum  Methyl  und  y  das  Volum  Methyl- 
wasserstoff bezeichnen,  und  worin  die  Zusamnienziehung  durch 
die  Explosion  des  Methyls  mit  SauerslotT  2,5  mal  dessen  Voliun 
und  die  dui'ch  E-xploirion  des  Methylwasserslußs  dessen  gleicbcg 
Vohim  ausmacht: 

X  +  y        =  A 

V,x  -I-  2y  =  B 

X  =  2B      —  4A 

y=5Ä      —  2B 
Nach  Analyse  2  (a)   ergaben   10,88   Vol.   des   brennbaren 
Gases  bei   der  Explosion  mit  SauerstofT  eine  Zusanimenziehung 
=  24,49  Vol.    und    nach   Analyse   2  (h)    11,23  Vol.    eine  Zu- 
sammenziehung =  25,28   Vol.     Hieraus   folgt,    mit  Anwendung 


die    procenlige   Zusammen- 

2  (h)  Mittel 
50,22  50,20 
49,78        49,80 


der   vorhergehenden    Gleichung« 
Setzung  des  Gasgemisches: 

2  ta) 
Methyl  50,18 

Methylwasserstoff  49,82 
und  dies  Resultat  wird  bestätigt  durch  die  Einwirkung  des  Al- 
kohols in  Analyse  1.  und  durch  das  spec.  Gew.  deä  Gasge- 
misches, wie  sich  aus  Nachstehendem  ergiebl: 

McUiTl  50,20  >;  1,031)5  =.  53,0333 

Methjlwflaaeraloff    49.80  x  0,5528=^27.5391 

100  79,5617 


Das  Experiment  ergab  0,79598  spec.  Gew. 


100 


=  0,795617 
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Die  JSat&tehiiDg  des  Metbylwasaerstoflfs  in  dem  Gaagemisch 
ist  laicht  begreiflich  bei  der  Flüchtigkeit  des  ZiDkmethyls  und 
der  Art,  wie  daa  Gas  gesammelt  ist.  Wo  immer  das  Gas  mit 
Waaeer.  in  Berfihroog  kam,  da  entstand  Aufbrausen  und  ein 
flotkiger  Niederschlag  von  Zinkoxyd. 

Nooh  habe  ich  mich  nicht  bemüht,  das  Methyl  frei  von 
Methylwasserstoff  zu  bekommen,  aber  ich  aweifie  nicht,  dasa, 
wenn  man  daa  Gas  über  Quecksilber  auffingt  und  den  Zinkmethyl* 
dan^pf  durch  trocknes  Jod  absorbiren  lässt,  das  Methyl  ih  reinem 
Zuatand  erhalten  wird.  Es  gleicht  in  seinen  physikalischen  und 
Ghemiaehen  Eigenschaften  vollkommen  dem  Methyl,  welches  Kolbe 
diurdi  Elektrolyse  der  Essigsäure  erhielt, 

Prüfung  des  Oases  ß.  Dies  Gas ,  welches  durch'  die  Ein- 
wirkung des  Wassers  auf  die  festen  und  flüssigen  Zersetzungs- 
produkte des  Jodmethyls  durch  Zink  sich  entwickelt  hatte,  er- 
wies sich',  wie  schon  im  Voraus  anzunehmen  war,  als  reiner 
Methylwasserstoff,  entstanden  durch  die  Zersetzung  des  Zink- 
metbyh,  mit  welchem  das  krystallinische  Jodzink  gesättigt  war. 
Seine  eudiometrische  Analyse  ergab,  während  absoluter  Alkohol 
bei  19*  C.  und  732,6  Mm.  Druck  nur  0,175  Vol.  davon  absor- 
birte,  folgende  Resultate: 

1.  Im  kleinen  Eadlometer.  Mm.     Mm. 
Aagewendetes  Gas  (trocken)               168,9    18,6«G.   3,S    750,2    118,05 
Gasn-Einwirkongraacliend.'^ (trocken)  169,5    18,7       3,7    749,8    118,35 

2.  Im  Yerbrennnngs-Endiometer. 

Angewendetes  Gas  (fencht)  126,7    18,9    595,1    744,9      15,83 

Gas  nach  Znsatz  v.  Sanerst  (feucht)      344,9    18,9    357,7    744,8    119,64 

„     „      Ex^osion  (fenoht)  295,9    18,9    408,7    744,5      88,44 

„  ,,  Absorptioa  der  t  (trocken)  260,7  18,6  446,1  744,3  72,78 
„  „  Znsatz  iron  H  (trocken)  705,7  18,5  24,6  741,3  473,66 
„     „      der  Explosion  (feucht)  513,0    18,6    199,6    741,1    255,35 

Diese  Resultate  stimmen  fast  genau  mit  den  obigen,  wonach 

1  YoL  Gas  2  Yol.  Sauerstoff  verzehrt  und  1  Vol.  Kohlensäure 

bildet. 

15,89Vo!.brennb.6a8.brancht.31,04yol.Sanerst.n.bädetl5,66Rdhlen8. 
Viririi^t  i,96.  0,99 
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Zwei  ZcrseLzungeu  treten  also  ein  bei  der  Einwirkung 
Zinks  auT  Jodmetbyi,  zuerst  die,  wobei  sieb  Jodzink 
bilden  {CiHiJ  und  Zu  =  CjH^  und  ZnJ),  sodann  die,  wobei 
Eicb  Jodzink  und  Zinkmelbyl  bilden  (CjHaJ  und  2Zn  =;  C2HjZn 
und  ZnJj. 

Ziiikälhtjl.  Dieser  Körper  bildet  sieb  genau  unter  denselben 
Umsländeu,  wie  Zinkmetliyl,  wenn  man  slall  Jodmetbjl  Judälhyl 
anwendet  Er  Stellt  eine  farblose,  durchsichtige,  stark  Licht 
brechende  Flüssi^'keit  tou  eigentbümlicb  durchdringendem  Ceruch 
dar,  ist  weniger  (lüchtig  als  Zinkmetbyl  und  lüsst  sieb  nicht  «o 
leicbl  rein  darstellen,  weil  er  kleine  Mengen  Äethylgas  leicht  auf- 
gelöst behält.  Auch  seine  Verwand läcba Den  sind  schwScber  als 
die  desZinknnetb|ls  und  er  enlzüudet  sieb  nur  von  selbst,  wenn 
er  in  beträchtlichen  Quantitäten  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Läast 
man  ibn  allmählicb  SauerslolT  absorbiren,  so  bildet  sich  eii|, 
weisses  amorphes  Oxyd;  er  verbindet  sich  übrigens  direcl  auejt 
mit  Cblor,  Jod  und  Droui.  Alil  >Vasser  zersetzt  er  sieb  soract' 
in  Zinkoxyd  und  Aelhylwasscrstotl  CfHjZn  und  U  =  C,H,  U 
und  Zn.  Seine  Formel  ist  C4lIjZn.  Die  vollständige  Gescbicbte 
dieser  und  der  folgenden  Verbindung  verapare  ich  Tür  eioa 
spätere  Mittbeilung. 

Zin/camyt  eulstebt,  wenn  Jodaniyl  durch  Zink  bei  180"  C. 
zersetzt  wird.  Es  ist  eine  farblose  und  durclisicbtige  Flüssig' 
keil,  die  an  der  Luft  weisse  Dämpfe  ausslösst,  aber  sich  nicht  vor 
selbst  enlzündel.  Mit  Wasser  zerselzt  sie  sich  in  Zinhoxyd  und 
Amylwassepsloff  (C,on,,Zn  und  ü  =  C,oU,iH  und  Zn.  Ifara 
Formel  Ist  also  nach  der  Analogie  mit  dem  Zinhmctbyl  C,gH]tZn. 

Einwirkung  des  Queckiilbera  auf  Joümethyt  hei  Gegenwart 
von  Licht, 

'  Wird  Jodmethyl  in  Berührung  mit  Quecksilber  detn  Sonnei^- 
lichl  ausgesetzt,  so  larbt  es  sich  bald  roth  von  ausgeschiedenBiD 
Jod,  nach  einigen  SluoduD  verschwindet  jedoch  diese  Färbuug 
wieder  und  eine  geringe  Menge  gelbes  Jod<iueckslIher  setzt  sich 
ab.  Nachdem  das  Sonnenlicht  einige  Tage  eingewirkt  bat,  merl^ 
mau  eine  belrächlÜcbe  Verminderung  des  Quecksilbers  und  an 
den  Seilen  des  Gefasses  heginnen  sich  weisse  Kryslalle  anzii--< 
setzen;  endlich  ungefähr  nach  eiuer  Woche  erstarrt  die  Flüssigw« 
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I  keil  xo  einer  farblosen  krystallinischen  Masse.  Wird  diese  mit 
Aetber  digerirt,  so  löst  sich  die  neue  Verbindung  und  kann  so 
fon  dem  Quecksilber  und  der  kleinen  Menge  ausserdem  gebildeten 
Jodsilbers  getrennt  werden.  Nur  wenig  Gas  entwickelt  sich 
während  der  Entstehung  der  weissen  Krystalle.  Die  letztern 
sehfiden  sich  bei  freiwilliger  Verdunstung  ihrer  ätherischen  Lö- 
sung, in  Gestalt  kleiner  farbloser  Säulen  aus,  welche  im  Vacuo 
getrocknet  bei  der  Analyse  folgendes  Resultat  gaben: 

0,817  Grm.  in  Alkohol  gelöst  und  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxjd  versetzt  gaben  0,2142  Grm.  Jodsiiber. 

0,6205  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  lieferten  0,0813  Grm. 

£,  0,0505  Grm.  Wasser  nnd  0,596  Grm.  Quecksilhecjodür.  Das 
Quecksilberjodid,  wovon  eine  kleine  Menge  in  Jodid  und  Queck- 
silber sich  zersetzte,  wurde  als  Anflug  am  Ende  der  Verbren- 
nangsröhre,  von  welcher  ein  Paar  Zoll  für  diesen  Zweck  leer 
gelassen  und  aus  dem  Ofen  herausgeruckt  waren,  aufgesammelt. 
Dieser  Theil  der  Röhre  wurde  nach  der  Verbrennung  abgeschnit- 
ten und  zuerst  vor,  dann  nach  der  Verflüchtigung  des  Jodids 
gewogen.  Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  sehr  nahe  mit  der 
Formel  CsHsHgJ. 

In  100  Theilen: 

Atome.  Berechnet.    Gefunden. 

1.      T 

C  2  12  3,51      —        3,57 

H  3  3  0,88      —        0,90  - 

Hg  1  200  58,51  -  \ 

J  1  126,84  37,10  36,56/  ^'"^ 

Diese  Verbindung  ist  demnach  offenbar  das  Jodid  eines 
neuen  organisch-metallischen  Körpers,  der  aus  1  At.  Methyl  und 
1  At.  Quecksilber  besieht  und  für'  den  ich  den  Namen  Hydrar" 
^ameihyi  vorschlage.  Er  bildet  sich  folgendermassen  CjA^i 
und  Hg  =  CzHsHgJ.   • 

Das  Hydrargyromethyljodid  ist  eine  weisse  Masse,  die  in 
perlmutterglänzenden  Säulchen  krystalüsirl,  unlöslich  in  V^asser, 
massig  löslich  in  Alkohol  und  sehr  löslich  in  Aetber  und  Jod- 
methyl, aus  welchen  Lösungsmitteln  es  sich  bei  freiwilliger  Ver- 
dunstung unverändert  ausscheidet.  Es  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur etwas  flüchtig  und  stösst  einen  schwachen  aber  eigen-' 


r 


21S  Fmiikland:    Organische  Körper, 

tbümlich  unangenehmen  Cerucfa  aas,  der  am  Gaumen  einige  Tage.  1 
einen  ekelhaften  Gegchyiack  hinlcrlässl;  bei  100°  C.  hl  es  fluch- 
tiger  uod  die  Kryslalle  verschwinden  dann  scboell  in  einem  Luft- 
fitrom.  Bei  143"  C.  schmilzt  es  und  sublimirt  ohne  Zersetzung, 
indem  es  sich  hi  plauzenden  seltr  dünnen  Krystalihlüttchen  ver- 
dichtet. Durch  tixe  Alkalien  und  Ammoniak  wiid  es  in  Hydrat^ 
gyromethyloxyd  zersetzt,  welches  im  Ueberschuss  des  Reagens 
sich  löst ;  aus  diesen  Lösungen  TälU  Schmefelamuionium  das  Uj- 
drargyromelhylsulpfaid  als  schwach  gelben  flockigen  Niederschlag 
von  eigenthünilichem  und  unerträglichem  Geruch.  Ich  habe  nicht 
weiter  die  Reaclioneu  dieses  merkwürillgen  Körpers  untersucht 
noch  auch   die  Isolirung  des  Hydrargyrometbyls  versucht. 

Eine  ähnliche  Verbindung  bildet  sich,  wiewohl  schnlerig, 
unter  ähnlichen  Verhältnissen  mit  Amyl,  aber  mit  AeÜiyl  habe 
ich  keine  hervorbringen  können;  das  Jodälhyl  lieFerl,  wie  icb 
früher  (Quart,  Journ,  of  the  Chem.  Soc.  Hl,  33iJ  zeigte,  mit 
Quecksilber  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  Quecksilberjodid  und  ein 
Gemisch  von  Aelhyl,  Aelhyl Wasserstoff  und  Ölbildendem  Gas. 

Ich  habe  auch  einige  vorläufige  Versuche  mit  andern  Metallen 
gemacht  und  bemerkt,  dass  die  meisten  mit  Methyl,  Aetbyl  und 
Amyl  Verbindungen  einzugehen  vermögen;  unter  denen,  die  sich 
am  Licht  sehr  leicht  verbinden  und  interessante  Resullale  zu  ver- 
sprechen scheinen,  nenne  ich  Arsenik,  Antimon,  Chrom,  Eiseo, 
Hangan  und  Cadmium. 


So  unvollkommen  unsere  Kennlnias  der  organisch -melalli- 
^chen  Körper  noch  erscheinen  mag,  so  mag  ich  doch  diese  Mit- 
Iheilung  nicht  schliessen,  uhne  die  Aufmerksamkeit  auf  einige  ' 
besondere  E) igen ihümliebk eilen  jener  Verbindungen  zu  lenkei^.l 
die  wenigstens  einiges  Licht  auf  ihre  rationelle  ZusammenseLzunpJ 
zu  werfen  versprechen,  wenn  sie  uns  nicht  etwa  zu  gründlicfacD<3 
Modificaltonen  unserer  Ansichten  über  chemische  VerbiiidungeBl 
im  Allgemeinen  und  speciell  über  die  interessante  Classe  d.^1 
gepaarten  Verbindungen  veranlassen  sollten. 

Dass   Stannäthyl,    Zinkmethyl,    Uydrargyromelhyl  u. 
vollkommen  analog  mit  dem  Kakodyl  sind,    darüber  kann   not 
kein  Zweifel  obwalten,  denn  aie  verbinden  sich,  wie  dieses. 
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iw  elektroiiegatifen  Metalloidea  direct  eu  ächten  Salzen»  aus 
deneo  in  den  meisten  vielleiclit  in  allen  fällen  die  ursprunglicbe 
Gruppe  onTerändert  eicb  wieder  abscheiden  lässt.  Die  Ansicht 
Aber  die  nevea  Körper  muss  sich  daher  auch  auf  das  Kakodyl 
eratvecken.  Die  Entdeckung  und  Isolirung  dieses  sogenannte^ 
organiflcben  Radicals ,  durdb  Bunsen  war  sicherlich  einer  der 
wiebtigtten  Schritte  in  der  EntwickelUng  der  organischen  Chemie, 
decMB  Einfiuss  auf  unsere  theoretischen  Ansichten  von  der  Zu* 
sammensetinng  gewisser  Classen  organischer  Verbindungen  nicht 
hoch  genug  Teransehlagt  werden  kann.  Man  konnte  unmögiieh 
das  nuffallende  Verhalten  dieser  Körper  betrachten,  ohne  in  ihnen 
eine  meAwdrdige  Bestätigung  für  die  Theorie  der  organischen 
Bidicale  in  finden,  die  Berzelius  und  Lieb  ig  aufstellten. 

Die  Bildung,  Eigenschaften  und  Zersetzungsprodukte  des 
Kükodyb  liessen  vor  einiger  Zeit  keinen  Zweifel  übrig  über  die 
Anwesenheit  des  Methyls  in  ihm,  und  Kolbe  schlug  vor,  es  als 
Arwwnetfayl  [(CsI{s)2As]  zu  betrachten.  So  lange  das  Kakodyl 
ab  Tereinieltes  Beispiel  dastand,  konnte  man  jene  Ansiebt  kaum 
kwtneileu ;  aber  jetzt,  seitdem  wir  die  Eigenschaften  und  Reac- 
tÜPin^n  einer  beträchtlichen  Anzahl  analoger  Körper  kennen  ge- 
IjHPQt  heben,  erheben  sich  Gründe,  welche,  wie  ich  meine,  heftig 
gsgee  jene  Ansicht  streiten,  sie  vielleicht  ganz  unhaltbar  machen. 
Neoh  der  Theorie  der  zusammengesetzten  Radicale  sind  Kakodyl 
ud  die  ihm  verwandten  Verbindungen  so  zusammengesetzt: 

Kakodyl  (C2H3)2As. 

Kakodyloxyd  (CsHai^AsO. 

Kakodylige  Säure  (C2Ha)2AsOa. 

SUnnmethyl  (C:2H3)Sn. 

Stannäthyl  (C4H5)Sn. 

Stannäthyloxyd  (C4H5)SnO. 

Stannamyl  (CioHii)Sn. 

Zinkmethyl  (C2H,)Zn. 

Zinkätbyl  (C4H5)Zn. 

Zinkamyl  (CioHii)Zn. 

Stibäthyl  (C4H5)sSb. 

Stibäthyloxyd  (C4H5)3Sb02. 

Stibmethyloxyd  (C2Ha)4SbO. 

,    Hydrargyromethyl  (C2H8)Hg. 

Hydrargyromethy^odid  (CiIIa)HgJf 


f    - 

■   i 
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Es  ist  allgemeine  Annahme;  dass,  wenn  ein  Köqier  in  gi 
jjaarlB  Verbindung  eingdit,  sein  wcsenilicher  chemischer  CharacU 
dtirch  den  Paarling  nicht  beeinlrächltgt  wird,  so  z.  B.  haben  d 
Reihen  der  Säuren  CnllnO^,   welche   durch  die  Verbindung  di 
Radicale  Cnllfn-l-l)  mit  Oxalsäure  entstehen,  dasselbe  Neutral 
salionsvennögen   wie    die    ursprüngüche   Oxalsäure.     Wenn    w 
daher  annehmen,    dass   die  oben  angeführten  organisch-metan 
sehen  Körper    mit    verschiedenen   Kohlen nassersloGTen    gepaad 
Netalle  seien,  so  müssen  wir  erwarten,  dass  die  chemischen  B( 
Ziehungen  des  Metalls  zu  Sauerstoff,  Chlor,  Schwefel  elc,  ung( 
ändert  geblieben  sind;   ein  Blick  auf  die  Formeln  jener  Verbii 
düngen  lehrt  aber,  dass  dies  durchaus  nicht  der  Fall  ist,     Zwi 
ist  es  wahr,    das  Kakoiiyl  hat  ein  Oxyd  und   eine  Säure,    ro 
denen    ersicres    einem    etwas   problematischen   Arsenoxyd    UD 
letztere  der  arsenigen  Säure  entspricht;   aber  eine  der  Araenil 
säure  entsprechende  Verbindung  kann  man  nicht  dart^lellen.    Ml 
kann  nicht  dagegen  einwenden,  dass  die  kakodylige  Säure  durc 
die  zur  höhern  Oxydation  erforderlichen  kräftigen  Heagenlien  zei 
setzt  werde,    denn   concenlrirte  Salpetersäure  kann   man   übi 
kakodylige  Säure  abdeslilliren,  ohne  dass  diese  zersetzt  oder  i] 
geringsten  oxydirt  wird.    Dieselbe  Anomalie  tritt  noch  schlagender 
beim  Stannäthyl  hervor;   dieses  müsste  sich  doch  wenigstens  in 
zwei  Verhältnissen  mit  Sauerstoff  vereinigen,  um  die  dem  Oxydul 
und  Oxyd  entsprechenden  Verbindungen  zu  liefern;  nun  oxydirt 
sich  zwar  Stannäthyl  an  der  Luft  schnell  zu  Oxydul,  aber  diese 
Verbindung  zeigt  nichts  von  dem  Bestreben,  sich  mit  mehr  Sauer- 
GtofT  zu  verbinden,  welches  für  das  Zinnoxydul  so  charakteristisch 
ist,  ja,  man  kann  es'  sogar  mit  verdünnter  Salpetersaure  kochen, 
ohne  dass  es  Zeichen  von  Oxydation  giebl,  es  ist  mir  durchaus 
nicht  gelungen,    eine   höhere  Oiydatiunsstufe  darzuslelleu ;    erst 
wenn  die  Gruppe   ganz   zerrissen   und  das  Äelhyl  abgeschieden 
ist,    kann  das   Zinn   zu  Zinnoxyd   umgewandelt   werden.     Auch 
Slibälhyl  verbindet  sich  nicht  mit  mehr  oder  weniger  als  2  Aeq. 
Sauerstoff,  Schwefel,  Jod  u.  s,  w.  und  liefert  so  Verbindungea, 
die  überhaupt  nicht  unter  den  Verbindungen   des  blossen  AaH- 
mons  Repräsentanten  linden. 

Wenn  man  die  Formeln  der  unorganischen  chemischen  Ver- 
bindungen belraclilet,  so  wird  selbst  ein  obernachlichcr  Beob- 
achter von  der  allgemeinen  Glcichmässigkeit  derselben  überrascht*. 
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die  VeAuiduDgen  Yon  StickstofT,  Phosphor,  Antimon  und  Arsenik 
apeciell  bezeugen  die  vorzugsweise  Geneigtheit  dieser  Elemente  zur 
Terbinduog  mit  3  oder  5  Atomen  anderer  Elemente,  so  haben  wir 
NQ„NH„NJ„PO„i'CI„PH,,ShO„  Shll,,  SbCl,,  AsO,,  AsH„  AsCi,, 
ferner  N05,Na40,NH4J,  P05,Pll4J.  Ohne  eine  Ilypotliese  über  die 
Ursache  für  diese  8ymmetrischcAtomengru|>|>irung  aufstellen  zu  wol- 
len, leuchtet  es  bioiäogiich  ein,  dass  solch  ein  Bestreben  oder  Gesetz 
Torhanden  ist  und  dass,  welches  auch  immer  der  Charakter  der 
sich  Terbiodenden  Atome  sei,  die  Verbindungskraft  der  sich  an- 
tieheoden  Elemente  immer,  wenn  ich  mich  so  ausdrücken  darf, 
durch    dieselbe  Anzahl   jener  Atome    gesülligt    wird.    Es    war 
sicherlich,  ein  Lichtblick  in  das  Walten  dieses  Gesetzes  bei  den 
complicirten  organischen  Körpern,    der  Laurent  und  Dumas 
zum  Ausspruch  der  Theorie  der  Typen  veranlasste,  und  hätten 
jene  ausgezeichneten  Chemiker  mit  ihrer  Ansicht  nicht  das  Gebiet, 
auf  welchem  sie  durch  die  damals  vorhandenen  Thatsachen  wohl 
unterstutzt  wurden,  überschritten,  hätten  sie  nicht  behauptet,  dass 
die  Eigenschaften  einer  organischen  Verbindung  von  der  Anord- 
nung,   nicht  von  der  Natur  der  einzelnen  Atome  abhängen,    so 
würde  ihre  Theorie   zur  Enlwickelung  der  Wissenschaft   ohne 
Zweifel  mehr  beigetragen  haben,    als  sie  es  gelhan  hat.    Solch 
eine  Annahme  konnte  nur  zu  einer  Zeit  gemacht  werden,  wo  die 
sie  begründenden  Thatsachen  gering  und  unvollkommen  waren, 
mit    fortschreitendem    Studium    der    Substitulionserscbeinungen 
wurde  sie  unhaltbar  und  die  ursprunglichen  Principien  der  elektro- 
chemischen Theorie   nahmen   ihre  Herrschaft  wieder   ein.     Die 
Bildung  und  Untersuchung  der  organisch- metallischen  Körper  nun 
versprechen  eine  Verschmelzung  der  beiden  Theorien,  welche  so 
laqge  die  Meinungen  der  Chemiker  getlicill  haben  und  zu  vor- 
eilig für  unvereinbar  gehalten   wurden,    zu   unterstützen.     Denn 
während  es  einerseits  klar  ist,  dass  gewisse  Typen  von  Verbin- 
dungsreihen ezistiren,  ist  es  andererseits  einleuchtend,  dass  die 
Eigenschaften  iles  vom  ursprunglichen  Typus  abgeleiteten  Körpers 
wesentlich    vom    elektrochemischen   Charakter  seiner    einzelnen 
Atome  abhängen,    und  nicht  bloss  von   der  relativen  Stellung 
dieser  Atome.     Wenn   das  Zink  z.  B.  mit  1  At.  Sauerstoff  sich 
>   vereinigt,    wird  seine  Elektropositiviiät  fast  aufgehoben  und  es 
kann   dann   nur  noch   durch   die  äusserst  oxydirende  Kraft  des 
Wasserstoffsuperoxyds  zu  einem  höhern  ?ehr  unbeständigen  Oxyd 
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iRttAm ;  aber  in  Verbindimg  mit  1  Aeq.  M^hyl  od^  Ä^yl  ^ti4 
die  pOBitiTen  Eigenschaften  d^d  Zinks  isogar  ttWsA  nnd  die  Ver- 
wandtschaft der  neuen.  Verbindung  zu  elektronegativen  Elettienteti 
ist  80  gross,  dass  sie  sich  freiwillig  entzündet.  Aehnlich  verhak 
es  sieh  beim  Antimon  in  der  Verbindung  mit'Aethyl. 

Betrachtet  man  die  Schwefel-,  Sauerstoffe  oder  Ghlorverbitu- 
dnngen  eines  jeden  Metalls  als  den  wahren  MolekQlartypus  der 
organisch^metallischen  Körper »  die  von  ihm  durch  SübstiUitiofi 
einer  organischen  Gruppe  an  die  Stelle  des  Schwereis,  Saner- 
stolTs  etc.  abgeleitet  sind,  so  verschwinden  die  oben  angefahiiteH 
Anomalien  ganz  und  wir  haben  folgende 

unorgani-    ^^^  organisch-metallische  Derivate: 

sehe  Typen  ® 


^'  {s}  *«  (Sh;)  Kakodyl. 


As  {o|  As  \a  I  Kakodyloxyd . 

As \0\  As  \    0  I  kakodylige  SSare. 

0 

ZnCCsH,)  Zinkmethyl. 

^"  !ox}         ^"  {^Oxi  Zinkmelhyloxyd. 


•  Sb  C4H5  Slibäthyl. 


^CiH«) 


C4H5f  Sübä-; 
Stibäthylbioxyd  Sb  (C4H5>  thyl- 

lC4H5Joiyd*) 


*  *}  Diese  Verbindung  ist  unseres  Wissens  nicht  bekannt.  Sollte  nicht 

CaBsf 
GfllaKin 

0» 

die  des  Stlbftthyloxyds  rerwAndelt  haben?  D.  Red. 
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nnorganitche  ^^^  orgaDUch-metalliache 

Typen  Derivate: 

Sn  0  SnCCfHfi)  Stannäthyl. 

SnjJI  Snj^* Jt  SUnnäthyloxyd. 

Hg{J|  Hg{^*?3|  Hydrargyromethyljodid. 

Die  einzige  Verbindung,  die  nicht  mit  dieser  Ansicht  über- 
einstimmt, ist  die  Aethylstibylsäure,  für  welche  L  o  w  i  g  die  Formel 
CiH^SbOs  giebt;  da  aber  diese  Verbindung  noch  nicht  hinreichend 
▼ollständig  studirt  ist,  so  ist  es  möglich,  dass  weitere  Untersu- 
chungen ihre  abweichende  Zusammensetzung  aufklären  werden. 

Diese  Ansicht  von  der  Constitution  der  organisch-metalli- 
schen Verbindungen  entfernt  sie  offenbar  von  der  Classe  der 
organischen  Radicale  und  stellt  sie  in  die  nächste  Beziehung  zum 
Ammoniak  und  zu  den  Basen  von  Wurtz,  Hofmann  und 
Paul  Tbenard.  In  der  That  ist  die  nahe  Beziehung  des  Stib- 
ätfayls  zum  Ammoniak,  auf  die  zuerst  Gerhardt  aufmerksam 
machte,  durch  das  Verhalten  des  Stibäthyls  zu  den  Haloidverbin- 
dungen  des  Methyls  und  Aetbyls  hinreichend  erläutert.  Wir  be- 
sitzen im.Sübäthyl  einen  merkwürdigen  Beleg  für  die  Aeusse-' 
rungen  des  oben  angedeuteten  Gesetzes  der  symmetrischen  Grup- 
pirung  und  es  zeigt  diese  Verbindung,  dass  die  Entstehung  einer 
fünfatomigen  Gruppe  aus  einer  dreiatomigen  durch  die  Aufnahme 
zweier  Atome  entweder  desselben  oder  des  entgegengesetzten 
elektrochemischen  Charakters  vor  sich  gehen  kann.  Dies  merk- 
würdige Verhaken  veranlasst  zu  der  Frage:  kommt  diese  Eigen- 
schaft auch  den  correspondirenden  Verbindungen  des  Arseniks, 
Phosphors  und  Stickstoffs  zu?  und  kann  die  Stelle  eines  jeden 
der  5  Atome,  mit  denen  diese  Elemente  sich  verbinden,  glei- 
cherweise durch  einen  elektronegativen  wie  durch -einen  positiven 
Stoff  eingenommen  werden?  Diese  Frage  kann  nicht  lange  un- 
beantwortet bleiben. 

Sollten  die  eben  von  mir  ausgesprochenen  Ansichten  durch 
künftige  Untersuchnngen  eben  so  wie  durch  die  bis  jetzt  ge- 
kannten Tbatsachen  bestätigt  werden,  so  müssen  sie  eine  durch- 
irtirende  Aenderung  in  der  Nomenklatur  hervorrufen.  Ich  habe 
tiibst  für  di6  in  dieser  Abhandlung  neu  beschriebenen  Körper 
das  neve  S]fstem  der  Bezeichnungsweise^ nicht  einzuführen  ge- 
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wagt,  weil  übereilte  ÄeDderungen  dieser  Art,  wenn  %ie  nicht  un- 
erlässlich«  immer  zu  beklagen  sind. 

In  Uebereinslimmung  mit  meinen  Ansichten  über  die  Con-. 
slitution  der  organisch-metallischen  Verbindungen  würde  folgende 
Bezeichnung  am  passendsten  sein: 

Arsenikterbindungen. 

(C2H3)2As        Arsenbimethid. 
(C2H^)2AsO      Arsenbimethidoxyd. 
(C2H3)2As03    Arsenbimethidsäure. 

K(C2H3)2As03    arsenbimethidsaures  Kali. 

Zinki>eröindungen. 

(C2H3)Zn         Zinkmelhid. 
(C4H0Zn         Zinkätjiid. 
(CioHii)Zn       Zinkamylid. 

Zinnveröindttngen, 

(C2H3)Sn  Zihnmethid.  -- 

(C2H3)SnJ  Zinnmethidjodid. 

(C4H5)Sn  Zinnäthid. 

(C4H5)SnO  Zinnäthidoxyd. 

(C4H5)SnCI  .Zinnäthidchlorid. 

(C4H5)SnOS     schwefelsaures  Zinnäthidoxyd. 
(CioH||)Sn      Zinnamylid. 
(CioHii)SnO   Zinnamylidoxyd. 

Antimonverbindungen. 

(C2H3)3Sb  Antimontrimethid. 

(C2H3)4Sb  Antimonquadrimethid. 

(C4H5)3Sb  Antimontriäthid. 

(('4Hs)3Sb02  Antimontriäthidoxyd. 

Quecksilberverbindungen. 

(C2H3)Hg         Quecksilbermethid. 
(C2H3)HgJ       Ouecksiibermethidjodid. 

In  Bezug  auf  die  Benennungsweise  der  neuen  Körper,  die 
in  dieser  Abhandlung  beschrieben  sind,  habe  ich  das  bei  der 
Nomenklatur  der  orgajffscheu  Basen  übliche  Princip  festgehalten, 
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da»  die  Endung  „inum**  einen  Körper  bezeichnet,  der  sich  mit 
rioem  Aeq.  Sauerstoff,  Chlor  etc.,  wie  Ammonium,  verbindet*) 
imd  die  Endung  „in"  solche,  welche  sich,  wie  Ammoniak,  mit 
iwei  hinzutretenden  Atomen  vereinigt. 


XXIV. 

Ueber  das  Chinidin. 

Von 
Mh$SMy  and  €fuibauri» 

(Joum,  de  pharm  et  de  chim.  XXJI,  401.  Dec.  ^2,") 

C.  Henry  und  A.  Delondre  erkannten  zuerst  ISSSCJotim. 
de  pharm.  XIXj  633)  das  Chinidin;  ein  Jahr  später  aber  er- 
klärten sie  es  für  eine  eigenthümliche  Form  des  Chinins,  welche 
hn  wasserfreien  Zustande  dieselbe  Zusammensetzung  besitze  wie 
das  Chinin  und  ein  wasserfreies  schwefelsaures  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung des  schwefelsauren  Chinins  bilde. 

1844  entdeckte  Wincklcr  in  einem  kSuflichen  schwefel- 
sauren Chinin  ^as  nämliche  Alkaloid ,  so  wie  in  dem  Auszuge 
einer  Art  Chinarinde,  neben' Chinin.  Nach  Winckler  krystal- 
Ksirt  es  sehr  leicht  bald  in  graden  Prismen,  bald  in  mikrosko- 
pischen rhombischen  Tafeln.  Es  verliert  bei  100^  kein  Wasser 
und  kann  selbst  bis  zum  Schmelzen  stundenlang  erhitzt  werden. 


*}  In  der  Uebersetzang  ist  die  Endung  ;,inni"  weggelassen  nnd  statt 
Zinkmethylinm,  ZinkäthyUam  n.  s.  w.  immer  Zinkmethyl,  Zinkäthyl  u.  s.w. 
geschrieben.  Es  konnte  diese  Abkürzung  um  so  leichter  gewagt  werden, 
da  das  Nomenklatnrprincip  des  Verf.  noch  nicht  im  Deutschen  eingebür- 
gert nnd  Missverstftndnisse  nicht  möglich  waren,  weil  in  der  ganzen 
Abhandluttg  ausser  Stib&thin  keine  Verbindung  mit  der.  Endung  „in*' 
erwähnt  wird.  Uebrigens  wurde  man  im  Deutschen  am  einfachsten  die 
Endung  „inm"  immer  "weglassen,  dann  endigen  sich  unsere  Bezeichnungen 
für  Jene  Classe  von  Verbindungen  auf  ,,yr' ,  während  wir  die  Endung. 
„in"  in  den  vom  Verf.  vorgeschlagenen  Fällen  ebenfalls  anwenden  können. 

*  D.  Red. 

Jonra.  f.  pnd(L  Chemie.  LiX,  4.  15 
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an   Gewicht   merklich    abzunehmen.     Sein    schwetelsaur«» 
'ßalz  ist  sehr  bitler  und  dem  des  Cliinins  solir  ähnlich;  v,ird  «ft 
^urch  ein  Alkali  zersetzt,    so  ist  der  Niederschlag,    gewaBCh« 
und  an  der  Luft  getrocknet,  sehr  weiss,  undurchslcbtig,  leidl 
sehr  vuluminüs,  ähnlich  der  kohlensauren  Mngnesla. 

Das  Chinidin  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  tIi 
I&slicher  in  kaltem  Alkohol  von  80  p.  C,  in  kochendem  Alkohol 
fast  in  jedem  Verbüllniss  löslich,  wenig  löslich  in  Aether.  1  Tfa, 
löst  sieb  bei  12,50»  in  144,5  Th-  Aelher.  Das  scbwefelsaui 
Salz  ist  dem  schwercisauren  Chinin  ganz  gleich,  besitzt  diesell 
LösNcbkeil  in  kaltem  und  heissen  Wasser,  in  Alkohol  und  Aelhi 
und  zeigt  auch  dieselbe  chemische  Zusammensetzung;  Wincklft 
fand  74  Th.  Alkaloid,  9,40  Schwefelsäure  und  16,60  Wass. 
dies  ist  die  Zusammensetzung  des  kryslAÜisirten  scbwcfdsaui 
Chinins.  Das  PI  ntin  doppeis  alz  unterscheidet  sich  in  der  Zusa 
Baenselzung  ebenfalls  nicht  von  dem  Platinsalz  des  Chinins, 
Kwhiek  26,30  met.  Platin.  Die  phospborsaiiren  Salze  des  C 
'  Dins  und  Chinidins  sind  dreihasiscb,  enthalten  aber  verschieden 
Uengen  Wasser,  ersteres  enthüll  3,  letzteres  12  Äeq.  Wasser. 

Vor  Kurzem  verölTentlicble  van  UeijningeD  eine  Abhand- 
lung über  eine  neue  Base  aus  einem  aus  Deutschland  eingeführten 
Chinojdin;  derselbe  betrachtet  sie  als  einen  hesondern  Hydrat- 
zusland des  Chinins  und  nennt  sie  Chimn  ß,  während  er  das 
gewöhnliche  Chinin  Chinin  a.  bezeichnet.  Diese  Base  scheint 
das  Chinidin  Winckler's  zusein,  obgleich  die  angegebünen  Ei- 
genschaften nicht  ganz  übereinslimmen;  es  ist  aber  möglich, 
dass  der  eine  oder  der  andere  dieser  beiden  Chemiker,  oder 
beide,  ein  von  Chinin  oder  Cinchonin  nicht  ganz  freies  Alkaloid! 
unlersucbt  bähen. 

Die  Resultate  Ileijningen's  sind  folgende; 

1)  Das  C/itnin  ß  besitzt  wasserfrei  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  wasserfreies  Chinin.  (0,  Henry  und  Winckler  erhIelteD 
dasselbe  Resultat,) 

2)  Chinin  ß  nimmt  nur  2  Äeq.  Wasser  auf,  Chinin  a  dai^ 
gegen  3.  (iVacb  Winckier  ist  das  kryslalUsirte  C/it'niifi»  wassei« 
frei;  Chinin  an  der  Luft  getrocknel  enthält  3  Aeq.) 

3j  Chinin  ß  krystallisirt  aus  alkohubscher  und  ätherischer 
Lösung  in  grossen  kiino- rhombischen  wasserhellen  Pyramide!^ 
die  an  der  Luft  undurghsichlig  werden,  ohne  zu  verwittern. 
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A}  Bei  IfiOo  u^HÜzt  iU»e  -ßase  m  eioer  farblow^n  FlOs- 
Rgkeit ,  welobc  diinili  Brkailung  nkht  Jir^alaUtMrt.  {Nsdi 
Vinckter  kry.«Eai]isirt  »n  liciin  ErkaKi^ti.) 

5)  au<  I6»t  sich  t'ei  S"  JD  1500  Th.  Wbmwt.  4ö  aitsoMen 
Ukobol.  90  Adiwr,  tu  8,7  siedcnJutn  Alkohol,  in  75,0  k'iciMudeiB 
^Mser.     Die  LG&ungeii  ri^agireii  alkaltscb. 

6}  D«i  180'>  wiiiert  «e  lO.ti  p.  C.  Wasser,  «der  2  Aeq.; 
b  wasEerrreitm  ZusUnde  Ut  ihre  ZusnimncnsetniBg  nie  die  >(Us 

7)  Das  tteintauie  unil  «xaitaitre  Sala  sind  selir  l&sLicb 
Und   können    nidil  hIc  die  enUtiieclienileH  SaUe  des  Chinins  c 

I  dup|i«l[G  Z<.T5eUiiiig  erli'illcii  werden.  Das  essigsaure  Salz 
ist  cbeDblls  sehr  ICsIkli;  das  Chtorw assers lolT-  und  das  salpe- 
lersaure  Sab  sind  weniger  l<'islich  als  dieselheR  Sähe  des  Chi  Dias«. 

6)  Das  biuitebe  Chionpa»aer»/off'gti/e  äet  Ckiuki»  ß  = 
)SCb0,  0.111+2110,  cflthäll  1  Am).  Wasser  weniger,  als  das  sab- 

re  des  Cliiiiitis  t-     Bei  120"  verüeit  es  4,79  Wasser. 

9)  BtiMKch-^ehiPefelsauict  Chinin  ß  =  2Cbß,  SO, -f  6UÜ, 
bt  dem  seh wefelsa irren  Chinin  a  sein-  ältnlich,  sUt  inelir  wulltg, 
k  45>t  sidi  hei  10«  4n  32  Th.  absuliileoi  Alkohul  und  350  Th. 
VsBScr.     Luttlivcken  verlieK  es  hei  130»  12,838  (>.  C.  WasEer. 

I  schwefelsaure  Chinin  a  enihäll  7  Aeq.  Wasser  und  JAat  sieb 
hei  lOo  nnr  in  740  Th.  Wasser'). 

10)  Dos  oxaltaure  CAinhi  ^  iat  leicht  löskch  in  Wasser 
Ifnd  kryslallisirt  in  iieHinulterglänaeiiden  Kryslallen.  Bei  120" 
JtafReH   es  4,32  Wasser.     Seine  Eormel  isl  Chß,  CjH},  HO,  wie 

ä  des  Oxalsäuren  Chinins  a;  dieses  isl  jedoch  wntöslich"). 
In  einer  spSIern  Abhandlung  nimmt  van  Heijningen  drei 
'Hydrate  des  Chinins  an,  welche  von  einander  verschiedene  Salze 
•Ifilden.     Nach   diesem  soll   das  amorphe  frisch   gcHillte   und  in 


*)  Das  Khwerubiwre  Chinin  eiitliäll  S  Aeq.  TVnsser,  wovas  tieh  bfi 
t*  nv  I  irerftnolitigen  (U,4S  p.  C.)  Es  isl  viel  löaiioher  in  WaiKr, 
T,an  Heijiiin|;en  angiebt.  Nach  Howard  lOal  sich  das  «chwefel- 
ire  Cbinin  in  335  Th.  kaltem  Waset;  navU  den  Verf.  in  295  Tb. 
liier  von  15". 
")  Das  oxalsanre  Chinin  cnisprichl  de^  schwefulsauren  und  hat  die 
SCtiaCO],  HO,  wenn  man  das  Aeqnivalent  d«  Cbiuius  DBCh 
lefjnlBgen  zu  CuHnNOa  Honinnit. 

15* 
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dfinber  Scliidit  der  Lud  ausgesetzte  Cliinin  sieb  langsam  in 
KrjsüHe  verwandeln,  welclie  ein  neues  Hydrat  des  Cbinins  mil 
1  Aeq.  Wasser  bilden.  Dieses  CA»»'«  ist  eben  so  wie  Jas 
Chinin  ß  sehr  wenig  in  Atliohol  löslich  und  kryslallisirt  durch 
Erkalten  der  heissen  Lüsung.  Es  bildet  neutrale  und  hasische 
SaUc,  welche  mit  denen  von  Chinin  ß  vint  Aehnliclikeit  haben. 
Das  basische  schwerelsanro  Chinin  enthält  jedoch  viel  weniger 
Wasser  (nur  4,71  p.  C.) 

Ausser  diesen  Arbeiten  ist  noch  eine  von  Leers  erschienen 
(A.  Jnuin.  LVII,  21).  Die  llesullaie  ailer  der  genannten  Unter- 
suchungen widers]) rechen  sich  bisweilen. 

Wir  haben  mit  einer  kleinen  Menge  eines  käuHichen  schwe- 
lelsauren Chinins,  welches  wir  für  Chinidin  erkannten,  einige 
fieobachlutigcn  gemacht,  die  wir  im  Folgenden  niiitheilen. 

Prüfung  eineit  für  schwefelsaure»  Chinin  gekauften  Salzes, 
Das  Sulz  zeigte  fast  alle  uussern  Eigenscharten  des  schwefel- 
sauren Chinins;  es  bildet  feine  schön  weisse  Kryslallnadehi;  von 
Geschmack  schien  es  etwas  bitterer  zu  sein  und  war  l&slicher 
in  Wasser,  als  Chinasalz. 

Nach  Howard  löst  sich  schwefelsaures  Chinin  in  335 
kaltem  und  in  33,5  siedendem  Wasser;  wir  fanden  es  löslich  in 
265  Th.  kallem  und  24  Th.  siedendem  Wasser.  Das  obige  Salt 
löste  sich  in  97  Th. ;  nach  Howard  ist  gfktrefelaavre»  Chi- 
nidin in  73  Th.  kaltem  und  4,20  Tb.  heisscra  Wasser  löslich. 
Se/acefelmuret  Chinin  löst  sich  wenig  in  kaltem  Alkoiicl;  SGrok. 
lösten  sich  in  15  Grm.  90  |).  C.  kochendem  Alkohol,  schie4 
sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  ab.  Das  zu  prüfen^^ 
Salz  löste  sich  in  derselben  Menge  kaltem  Alkohol  voUhom- , 
men  auf.  ,     .  , 

Oxaläaurea  Chinin  ist  unlöslich  in  Wasser,  kann  leicU 
durch  doppelte  Zcrselzung  des  schwefelsauren  Salzes  und  oitaU, 
sauren  Ammoniaks  erhalten  werden.  Nach  van  Heijningea 
is(  das  omaltaure  Chinin  lehr  löilieh  und  kann  nicht  auf  diese 
Art  dai^estelll  werden.  Wir  erhielten  aus  einer  Lösung  d« 
schwefelsauren  Chinidins  (1  Grm.'  in  20  Grm.  Wasser)  mit  oxiP-j 
saurem  Ammoniak  alhnähhch  einen  weissen  Niederschlag.  Dui^ 
Erkalten  der  Lösung  bildete  sich  eine  von  der  erstem  wenig  ver-v 
schiedene  Masse:  das  Oxalsäure  Chinidin  ist  also  durch  dopjieltf 
Zersetzung    darstellbar.     In    der   l-'lüssigkcit   blieb   jedoch    Salt 
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gelöst  und  die  Waschwässer  schmeckteu  stark  bilter,  Auimouiak 
bewirkte  darin  einen  reichlichen  Niederschlag.  Das  Auswaschen 
wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  Ammoniak  keine  Trübung  mehr 
bewirkte.  Der  unlösliche  Rückstand  konnte  demnach  nur  oxal- 
saures  Chinin  sein;  er  wog  0,19  Grin.  Das  schwefelsaure  Salz 
enthielt  also  0,225  Grm.  Cliininsalz  oder  22,5  p.  G. 

Um  schwefelsaures  Chinin  auf  eine  Beimengung  von  Gin- 
chonin  zu  prüfen,  empfiehlt  Lieb  ig  1  Grm.  des  schwefelsauren 
Salzes  im  Mörser  mit  60  Grm.  Ammoniak  zu  zerreiben,  die  Mi- 
schung in  ein  Gefass  zu  giessen,  dann  60  Grm.  Aetlier  zuzu- 
setzen, das  Ganze  zu  schütteln  und  stehen  zu  lassen.  Die  Bei- 
mengung Yon  Cinchonin  veranlasst  die  Bildung  einer  unlöslichen 
Schicht,  welche  zwischen  den  Flüssigkeiten  schwimmt.  Wir  er- 
hielten nach  diesem  Verfahren  aus  unserm  Salze  kein  CinchoniUt 
auch  keine  Anzeichen  für  Chinidin.  Mittelst  unsers  etwas  abge- 
änderten Verfahrens  zeigte  sich  die  Anwesenheit  des  Chinidins 
dadurch,  dass  die  unter  dem  Aether  befindliche  Schicht  so  un- 
durchsichtig war,  dass  man  das  darin  existirende  Alkaloid  für 
unlöslich  Jialten  konnte;  auf  Zusatz  von  mehr  Aether  bis  zu  120 
Grm.  löste  sich  aber  das  Ganze  vollständig  auf;  demnach  konnte 
Cinchonin  nicht  zugegen  sein,  da  es  eine  viel  grössere  Meng& 
Aether  zur  Lösung  verlangt^).  Wir  nahmen  auf  2,5  Grm.  des 
Salzes  15  Grm.  Ammoniak  und  überliesscn  das  Gemenge  mehrere 
Standen  sich  selbst ;  hierauf  verjagten  wir  das  meiste  Ammoniak 
durch  gelindes  Erwärmen  und  setzten  nach  dem  Erkalten  30  Grm. 
Aether  zu. 

Zimmer,  einer  der  bedeutendsten  Ghininfabrikanten  Deutsch- 
lands, bringt  zur  Prüfung  der  Reinheit  des  schwefelsauren  Chi- 
nins 0,50  Grm.  Chininsalz,  2  Grm.  Wasser,  0,10  concentrirte 
SchweTelsdure  nach  einander  in  eine  an  einem  Ende  zugeschmol- 
lene  und  mit  einem  Kork  verschliessbare  Glasröhre.  Zur  Lösung 
setzt  man  1,40  Grm.  Aether  und  1,30  Grm.  Ammoniak,  schüttelt 
etwas  um  und  überlässt  die  Röhre  nun  der  Ruhe.  Enthält  das 
Chinin  7io  seines  Gewichts  schwefelsaures  Chinin,  so  findet  man 
an  der  Grenze  der  beiden  Flüssigkeiten  einen  unlöslichen  Nie- 
derscfabg.    Bei   geringeren  Mengen    erhält  man  keinen  Nieder- 


*3  Wh-  fanden  da3  Ghhudhi  in  158  Th.,  das  Glnchomn  in  830  Th. 
Aeduc  iöaüidlu 
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scblag,  oder  nuf,  wann  mm  mit  Chiüidin  gesSlligten  A'et1)er  iv 
Tteötfet.  Diese  Fällung  ist  löslich  in  nberscliQssigetti  Aelheij 
Wenn  sie  von  CHJDidin  herrahrl,  unlöslich,  wenn  sie  aus  CI* 
chonin  besteht.  Wir  Haben  diese  PrOruilg  etwas  abgeändert 
Üie  Meilgen  def  erroi'dbrlitheil  Substanzen  wareA: 


Th. 

liiGew. 
Grat. 

In  VöL 
Cn*.-Ceiit. 

Schwefels.  Chinia 
Reiner  Aelher 
AmttroWflk  Ton  2^ 

t 

8 
3 

2,50 
5 

2S 

35 

Uni  die  Wägiing  zu  vermeiden,  wenden  wir  eine  in  Cut>^ 
Cenlim.  gelheilte  Röhre  an.  Au!  den  Boden  derselben  bfiogel 
wir  2,50  Grm.  schwefelsaures  Salif,  giessen  darauT  Äether  bis 
29'  Centim.,  dann  Ammoniak'  bis  zu  35  Cenlim.;  die  Röhre  wiM 
verschlossen  nnd  gescHöUell.  Jedeä  Salz,  welches  auf  die» 
Weise  2  übereiBanderstehende  klare  Fiüssigkeilen  giebt,  kaM 
als  hinreichend  IVei  von'  Cliinklin'  und  Gilichonin  ,angeeeh« 
Wördtn. 

fälArng  itütch  AinmoAiak.  Als  wir  lO'Crtti.  schwefelsaure! 
Cliinin  aus  einer  guten  Fabrik  in  IW)  Cnn.  90  p.  C.  AlkoHö 
in  der  tVärnie  auflösten  und  mit  tlherschüssigem  A'niTnonial 
liienglen,  so  schied  sich  viel  scbwefets^Ures  Ammoniak  aus 
welches  abfillrirt  wUrde.  Setzte  man  mm  ziiwFilli'at  100  Gntt 
Wdsser  und  überlicss  das  Cemehge  24  Stunden  lang  sich'  Si 
äo  bildete  sich  auf  dem  Boden  des  GetÜ^scs  eine'  durchsitihti^ 
.Schicht  von  Chinin  von  ölürligem  Ansehen.  Diese  Schiebt  ^olf 
der  ül^ei'stehend'en  FItlSsigkcit  bcfVeit  Und  2  bis  3'  Mal  mir  knileia 
Wässef  gBwaScRön'  wurde  uhdiircbsidilig  uha  hatb-füst,  «# 
vtelsses  Pech.  Die  abgenommene  Flüssigkeit  mit  d'dra  Wasclif^ 
VFasser  vermischt  trübte  sich  milchig;  gelind  erhitzt  uad  sid 
aelbsr  überlasse  wurde  sie  durchsithlig ;  es  schieden  sich  abEil 
Von  Neuem  durchsichtige  Tröprcben  ab,  ohne  krystalUiliscb)!) 
Ansehen.  DerselÜM  Versuch  wurde  mit  dem  obigen  Salze'  angrf 
stallt.  Es  löste  sich  schon  in  der  Kälte  vollständig  iw  Alkoihdl^^ 
Nach  Zusatz  von  Aitimoniak  nurde  das  g'ebildlete  sChwefälsaut! 
Ammoniak  abfllti'irl  und  das  Filtrat  mit  fiK)  &riB.  Wasser  gtf 
mengt  erhitzt :  es  bildeten  sich  beim  Erkalten  sofort  kleine  gläa 
zend^  Blgttthen,'  die  sieb  langsam  abselEän.  Nach  24  Sluädei 
betrug   die    ausgeschiedene  Menge,    gewaschen  und'  getrbiifttti^ 
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S,68  Grm.  Sie  hatte  das  Ansehen  von  Borsäare  und  unterschied 
ndi  durch  ihre  Form  deodvch  Ton  Citacbonin,  welches  in  graden 
recbtwinktgeit  ^sinen  krysftaltisirt.  Die  überstehende  Flüssig- 
keit trübte  sieh  bei  Zusatz  von-  100  Grm.  Wasser,  wurde  mil- 
diig  and  nndär6Jfisichtig  wie  die  erste.  Nach  gelindem  Erhitzen 
vrarde  sie  klar;-  beim  Erkalten  bildete  sich  ein  Krystalli nischer 
aher  Aicht  (Ranzender  Niederschlag,  am  Boden  des  GefSsses 
lefaieden  sich  Oeltröpfchen  ab.  Dieselben  konnten  nur  von  einer 
kleinen  Menge  dem  untersuchten  Salze  beigemengten  Chinins  her* 
rühren  ond  alle  Beobachtungen  zeigen,  dass  Chinin  und  Chinidin 
sich  nicht  das  eine  in  das  andere  umwandeln  können,  dass  sie 
jedes  mit  den  eigentbümlichen  Eigenscharten  gefällt  werden. 

Das  schwefelsaure  Salz,  welches  wir  zu  untersuchen  beauf- 
tagt  waren,  enthielt  22,4  schwefelsaures  Chinin  und  77,6  schwe* 
febaores  Chinidin.  Die  Trennung,  welche  wir  in  der  oben  an- 
gegebenen Weise  ausführten,  ist  jedoch  nicht  Vollständig. 

Um  die  Löslichkeit  dieses  Chinidins  in  Alkohol  von  90  p.  C. 
In  bestimmen,  brachten  wir  diesen  mit  einem  grossen  lieber- 
schuss  des  Salzes  in  ein  Gefäss  und  Hessen  dasselbe  hinreichend 
lange  Zeit  bei  15^  ruhig  stehen;  die  Flüssigkeit  wurde  decan- 
tirt,  verdampft  und  der  Rückstand  bei  100^  getrocknet.  Das 
ungelöst  gebliebene  Salz  wurde  auf  dieselbe  Weise  so  lange  be- 
handelt, als  noch  Alkaloid  im  Ueberschuss  vorhanden  war. 

Die  Resultate  waren  folgende: 

Alkohol  gesätt.  Trockn.  Produkt.  Verhältniss. 
22,40                     2,01  11,19:1 

27,85  0,66  42,20:1 

28,05  0,33  85,00 :  1 

27,50  0,26  105,00 :  1 

Die  constante  Verminderung  der  Löslicbkeit  des  Cliinidin- 
salzes  können  wir  nur  der  Beimengung  von  Chinin  zuschreiben. 
Wegen  Mangel  an  Material  haben  wir  den  Versuch  nicht  weiter 
fortgeführt,  glauben  aber  doch,  dass  die  letztere  Zahl  ziemlich 
genau  den  Löslichkeilsgrad  des  Chinidins  in  Alkohol  von  9Ö  p.  C. 
aUsdWickt.  Das  Cihchoniii'  besitzt  eiHie  Üal^t  eben  so'  grosse  Lös- 
Hfctikdt  (1'  in  115,78  Alto)hol  von  90  p.  C.  in  126;5  absöluteiü  AT- 
KoU»l>;  dak  Chinin  ist  fast  in  jedem  Verhältbiss  iü'  Alkt>faol  von 
^  p:  t.  löältUh,  W  jedem  Verhältti^  ih'  atlsölütem; 
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Vier  ähpliche  Versuche  tnactiten  wir  mit  Aether« 

•Aetber  gesättigt    Trockne  Substanz.    Verhiltn* 

34,70  0,29  120  -•  1 

34,8P  0,26  138:1 

36,80  0,23  160  :  1 

'  26,60  ^       0,17  156  :  1 

Wir  nehmen  das  Mittel  der  beiden  letzten  Versuche  158,5  : 
1  an.  Heijnittgen  fand  die  Löslicbkeit  1  :  90;  Winkler 
144,5;  Leers  143. 

Die  Krystallform  des  Chinidins  scheint  dem  System  des 
graden  rectangulären  oder  rhomboidalen  Prismas  anzugehören. 

Aus  diesen  Beobachtungen  geht  hervor,  dass  Chinin  und 
Chinidin  zw6i  verschiedene  Alkaloide  der  Chinarinden  sind, 
welche  verschiedene  physikalische  und  chemische  Eigenschaften 
besitzen. 


A.A.  T  • 

Ueber  ein  allgemeines  Verfahren  zar  Auf- 
findung der  Alkaloide  in  Ver- 
giftungsfaiien. 

Von 

(/ottm.  de  pharm,  et  de  chim,  XXII,  281,  Oct,  52.) 

Das  Verfahren,  dessen  ich  mich  bediene,  die  Alkaloide  in 
animalischen  Substanzen  aufzuGnden,  ist  fast  von  dem  nicht  ver- 
scbieden,  nach  welchem  sie  aus  den  Pflanzen  dargestellt  werden. 
Der  einzige  Unterschied  besteht  in  der  Art,  sie  frei  und  so  für 
Lösungsmittel  zugänglich  zu  machen. 

Man  weiss,  dass  die  Alkalien  saure  Salze  bilden,  welche  in 
Wasser  und  Alkohol  zugleich  löslich  sind;  eben  so  ist  bekannt, 
dass  eine  Lösung  dieser  sauren  Salze  sich  so  zersetzen  lässt, 
dass  die  frei   gewordene  Base  momentan  oder  dauernd  in  der 
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FlQssigkeit  gelöst  bleibt.  Ich  fand,  dass  die  meisten  festen  und 
fixen  Alkaloide^  wenn  sie  im  freien  Zustande  und  in  einer 
FiiissigkeiC  gelöst  sind^  durch  Aether  ausgezogen  werden 
könnenj  sofern  dieser  in  hinreichender  Menge  rorhanden  ist. 
Es  ist  also,  um  ein  Alkaloid  aus  eioer  animalischen  Sub- 
stanz auszuziehen»  ein  Mittel  aufzußnden,  die  fremden  Sub- 
stanzen zu  entfernen,  und  eine  Base,  welche  das  Alkaloid  frei 
macht,  und  es  auflöst,  damit  es  vom  Aether  aufgenommen 
werden  kann.  — 

Lässt  man  Wasser  und  Alkohol  von  verschiedener  Concen- 
tration  successiv  einwirken,  so  genügt  dies,  um  die  fremden 
Substanzen  abzuscheiden  und  ein  kleines  Volumen  einer  Lösung 
zu  erhalten,  in  welcher  sich  das  Alkaloid  Gnden  muss. 

Das  doppeltkohlensaure  Kali  oder  Natron,  oder  die  kausti- 
schen AlkaUen  sind  geeignet,  die  Alkaloide  frei  zu  machen  und 
in  Lösung  zu  erhalten,  insbesondere  wenn  diese  letzteren  mit 
einem  Ueberschuss  von  Weinsäure  oder  Oxalsäure  verbunden 
waren. 

Um  aus  den  verdächtigen  Substanzen  die  fremden  animali- 
schen oder  andern  Stoffe  zu  fällen ,  wendet  man  allgemein  das 
dreibasisch  essigsaure  Blei  an ;  das  überschüssig  zugesetzte  Blei 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  doch  begegnet. man 
bei  diesem  Verfahren  mehreren  sehr  bedeutenden  Schwierig- 
keiten« Das  dreibasisch  essigsaure  Blei  fällt  nicht  sogleich  alle 
fremden  Substanzen;  ferner  bleibt  Schwefelwasserstoff,  welcher 
zur  Abscheidung  des  Bleis  dient,  mit  gewissen  organischen  Sub- 
stanzen verbunden,  welche  durch  Einwirkung  der  Luft  und  einer 
sehr  geringen  Wärme  ausserordentlich  veränderlich  werden,  aus 
diesem  Grunde  färben  sich  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirten 
Flüssigkeiten  rasch  an  der  Luft  und  entwickeln  zugleich  einen 
stinkenden  Geruch,  welcher  s.ehr  hartnäckig  den  daraus  ausge- 
zogenen Substanzen  anhängt. 

Die  Anwendung  des  Bleisalzes  hat  noch  eine  andere  Schwie- 
rigkeit, die,  dass  man  fremde  Metalle  in  die  zu  prüfenden  Sub- 
itanzen  hineinbringt,  so  dass  dieser  Theil  der  letztern  für  die 
Prfifuog  auf  anorganische  Substanzen  unbrauchbar  wird.  Die 
mfeinanderfolgende  Einwirkung  von  Wasser  und  Alkohol  ver- 
ststtet  aber  auch  eine  Prüfung  auf  diese  Stoffe,  welcher  Natur 
rie  auch  sein  mögen. 
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nss8  man  sich  ift  gericIuKch  medicinischen  UnlersucbuDgei 
nicht  3er  K«h!e  ztir  Eiiirarbiing  bedienen  darf,  isl  bekannt; 
liSil  aitsser  den  Farbsloffen  aucb  die  Alkaloide  zuröcfc. 

Ton  diesen  Beobachtungen  ausgehend,  ist  der  Gang  dfl 
Anfflyse,  welchen  ich  anwende,  folgender: 

Angenoffimen,  dass  ein'  Allialoid  im  Itih.ilE  dcsMa^äns  odt 
der  Eingeweide  zu  suchen  sei,  selzl  man  zu  diesen  Substanzet 
d'ds  Doppelte  ihres  Gewichts  reinen  Altcibots  von  mOglicfiiSllI 
Conccniralion');  hierauf  fügt  man,  je  nach  der  Quantität  <WI 
?u  prfiftnden  Flüssigkeit,  '/i  his  2  Grm.  Weinsäara 
Oxalsäure  zu,  vorzuziehen  ist  die  Weinsäure;  das  GemeA); 
bringt  mtin  in  einen  Kolben  und  erhitzt  es  bis  60  oder  "fSt 
Nach  vollständigem  Erkalten  filtrirt  man  das  Ganze  durch  schwtf 
discbes  Fillrirpapier,  wäscht  das  UnlCsliche  mit  concentrirlei 
Alkohol  aus,  verdampft  hierauf  die  JiltriTte  Flüssigkeit  in  äi 
Leere,  oder  man  ühcrlässt  sie  in  einem  starken  Lullstroni«  emd 
Temperatur,  «eiche  SS'*  nicht  übersteigen  darf. 

Wenn  der  Rückstand  nach  Verflfichligung  des  Alkohols  Teffl 
oder  andere  unlösliche  Substanzen  enthält,  giesst  man  d!*  Flüs 
sigkeit  Ton  Neuein  auf  ein  mit  deslilürtem  Wasser  angePeucfti 
(etes  Filter,  verdampll  in  der  Leere,  bis  fast  zur  Trocknt 
Das  Vel'dampfen  kann  auch  in  einer  Glocke  über  ScHwefelsäitf 
geschehen.  Den  Ruckstand  erschOlV  man  nun  mit  kalfem  was 
serfreien  Alkohol;  den  Alkohol  verdampft  man  an  der  Luft  btl 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  besser  in  der  Leere;  den  RücHi 
stand  IQsl'  man  in  der  möglichst  kleinsten  M'enge  Wasser,  brinj 
die  LQsung  in'  ein  Probirröhrchen  Und  setzt  nach  und  liacl 
reines  uiid  gepulvertes  doppellkohlensaiiräs  Natron  oder  Brf 
hinzu,  bis  eine  neue  hinzugesetzte  Menge  käine  Entwicklung  yot 
BohlensäUre  mehr  erzeugt.  Das  Ganze  wird  dann  mit  dem'  i 
oder  5fachen  seines  Volumens  reinem  Aelher  bebandell  und  d« 
Ruhe  überlassen.     Wenn  sich  der  anfschwhnniende  Aether  voll^ 


*5  Will   man  ein  Alkaloid    im  Gewebe    eiues  Organs,   i.  B.  in  d 
Leber,  ün  Heizen,  in'  den  Langen  snvben,  so  inuM  man  die^e  zfnot  se 
zeriileiuern,.  mit  T«mem  uud  couoeulrirtem  Alkolidl  erneivhen^  hierauf  an 
pressen  nnd  mittelst  Alkohol  das  Gewebe   an  allen  Iflsllclien  Sabstanu) 
erschöpfen.    Die  erhaltene  Flüssigkeit  behandelt  man  wie  ein  Gomeng) 
der  rerdAcbügen  Substanz  und  Alkohol. 
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lig  getlSrt' Hat,  d'ekanfirt  iflad  eine  Kleine  Menge  in  ein 
GlilssKibSlfelivri  cmd  tfteilässt  sief  an  einem  tekr  tracknM  Brie 
M'  üHäwilligeftf  f  eiHlatnpfbng. 

,  Jetzt  sind  zwei  Fälle  möglich :  das  in  der  zu  untersnchen- 
deit  ^sCa'nz  erhaltene  Alkaloid  ist  flissig  und'  Aflehtig  oder 
€»itt  fest  ubd  nicbt  flfichtig. 

JktflmeJimHf  ^9ne9  flihHfen  vfmd  ß0ehiiffen>  AUkaMdg^ 

Anj^eilbttimeta;  d'ass  ein  solches  Alkaloid'  vorhanden  sei, 
Mef&en  dbfcb  Yerdampren  des  Aethers  an  der  ganzen  innem 
Witaid'  Sel^  iS^cbdlcbens  flüssige  Streifen ,  welche  sith  am  Boden- 
de'ä  6eAssej3  langsam  absetreii.  In  diesem  Falle  yerursacht  die 
Wknn«'  ikt  Band  die  Verbreitung  eines  unangenehmen  Geruchs 
ie^  Rttelstandes,  welcher,  je  nach  der  Natlir  des  Alkaloids, 
mOdb^  oSeY  Wfeniglßr  pikant,  erstickend,  Htasten  erregend  ist;  es 
zeigf  sicft  mit  einem  Worte  der  Geruch  nach  einem  fföch-' 
d^n^itlttaloid',  welcher  durch  einen  animalischen  Geruch  ver* 
iMki  M.  findet  man  irgend  ein'  Atizdichen  von  der  Anweisen^ 
Sdf  elnW  slJlcheTi  Alkaloids,  so  setzt  man  zum  Inhalt  der  Flaschei, 
^tt*  dbitt'  mtin'  nnr  eirie  kleine  Quantität  genommen  hat ,  1  odier 
{  €(ib.  Ceätim.  kan^t.  Kali  oder  Natron  und  schüttelt  das  6e- 
ih^tigtt'  Voti  Neuem.  Pbch  hinlänglicher  Ruhe  dekantirt  man'  dett 
Aether  in  ein  kleinieS  Pi*obirgIäschen ,  erschöpft  das  Gemengisf 
Aii'dh  i)t'el'  öder  viermaliges  Behandeln  mit  Aether  und  bringt 
iSle  ätherischen*  Flüssigkeiten  in  dasselbe  Gef^äs.  In  diesen 
iet&^T ,  Wälcttel*  das  Alkaloid  gelbst  enthält ,  giesst  man  f  odler 
f^  txlii.  Cetttirt.  durch  Vs  selnies  Gewicht«  mit  rfelner  Schwefel- 
säure angesäuerten  Wassei*s,  schüttelt  einige  Zeit  um  und  über-: 
lässt  dann  der  Ruhe;  den  überstehenden  Aether  giesst  man  ab 
und^  wäscht  die  saure  Lösung  mit  einer  neuen  Menge  Aether,  da 
sfeliWäriefsaUres  Ammoniak,  Nicotin,  Aniliti,  Chinolin,  iHcolin;  Pe- 
tiUfiy  in*  Aethelr'  ganz  unlöslich  sind,  so  enthält  das  schwerelsaure 
Wässef  jl^tzl  reines  Alkaloid  in  einem  kleinen  Volumen'  und'  als 
s'dllwefelsalires  Salz;  der  Aether  kann,  weil  schwefelsaures  €o- 
tÜfiL  darin  löslich  ist,  eine  kleine  Menge  diesies  Alkal'oidk  ent- 
halten; d'el'  grössere  theil  blleibt  jedoch  immer  im  säuren  Wasser. 
if^t'Aed^ev  enthäft  seinerseits  alle  animalische  $obstan2en,  welche 
6r'  der'  älkälischeü'  LöWng  entzogen  hat.  Durch  fVeiWitligeS  Ver*' 
datffpreli  desselbeii  erhält    mti  eih)g*  Kleine  Mbnge  von  einem 
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scljtvacii  gelblich  geläibten  Rückstande,  Ton  widerlichem,  atärj: 
Riatischen  Geruch,  gemengt  luiL  einer  kleinen  Menge  schwefej* 
sauren  Coniins,  wenn  dieses  Alkaloid  in  der  analysirten  Flüssigi 
keit  exislirt. 

Vta  das  AJhaloid  aus  der  LOsuug  in  Schwefelsäure  auszti,« 
ziehen,  setzt  man  zu  dieser  wässH^es  concenlrirles  kaiislischqf 
Kali  oder  Natron  und  zieht  das  freie  Alkaioiii  mit  Aether  atisü 
Den  Aelher  lässt  man  bei  müglichst  niedriger  Temperatur  freM 
willig  verdampfen.  Das  immer  vorhandene  Ammoniak  verflücfa- 
ligl  sich  mit  dem  Aciher,  während  dies  Alknloid  als  RücksUik 
bleibt.  Um  die  letzten  Spuren  des  Ammoniaks  wegzuschatTeo 
acut  man  das  Gefass  mit  dem  Alkaloid  einen  Augenblick  in  d|| 
Leere  fiher  Schwefelsäure  und  erhält  nun  das  Alkaloid  mit  d«) 
ihm  angehörigen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften. ,■ 

Dieses  Verfahren  habe  ich  deu  3.  März  1831  für  die  Uoteb 
suchung  des  Herzblutes  eines  Hundes,  welcher  durch  2  Cubj 
Centira.  Nicotin  vergiftet  war,  angewendet,  und  ich  konnte  dk 
Auwesenheit  des  Nicotins  im  Blute  aurs  Bestimmteste  erkenneiii 
So  habe  ich  seinen  physikalischen  Zustand,  seinen  Geruch,  G» 
schmack ,  seine  alkalische  Natur  nachweisen  können,  ich  erhi^ 
vollkommen  kryslallisiiHes  Nicotin-Cblorplatin  in  rhombische] 
vierseitigen  Prismen,  von  dunkelgclber  Farbe;  ich  konnte  ibn 
Unlöslich  keil  in  Alkohol  und  Aether  beweisen. 

Nach  demselben  Verfahren  fand  ieh  in  einer  sehr  alles 
Schierlingstinctur  flüssiges  und  farbloses  Coniin  mit  allen  seineB 
physikahschen  und  chemischen  Eigenschaften.  Ich  fand  dabe^ 
dass  der  Aether  bei  der  freiwilligen  Verdampfung  beträcblliclii 
Mengen  dieses  Alkaloids  mit  forlreisst,  ^" 

Aufsuchung  eines  festen  und  nickt  flüchtigen  Atltaloiif». 
Ist  ein  solches  Alkaloid  vorhanden,  so  kann  es  geschehoii, 
dass  der  Aether,  welcher  zur  Uehandlnng  der  sauren  mit  doppelt 
kohlensaurem  Natron  versetzten  Substanz  verwendet  wurde,  nad 
dem  Verdampfen,  je  nach  der  Natur  des  Alkaloids  einen  Rück- 
stand lässl  oder  nicht.   Im  letzteren  Falle  setzt  man  zur  Lüsuni 

kaustischen  Kali  oder  Natron  und  schüttelt  sie  mit  Aethei 
Dieser  lüst  das  freigemachte  Alkaloid.  In  jedem  Falle  erschOßj 
man  die  Substanz  mit  Aether.  Welches  Agens  man  nun  au(j 
zur  Freimachung  des  Alkaloids   anwenden   mag,    doppellkohleqr 
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saures  Natron  oder  Kali  oder  kaustiische  Alkalien,  bei  der  Ver^ 
dampfang  des  Aelhers  bleibt  in  der  Scbale  ein  fester  Körper 
zorAck,  meistens  eine  farblose,  milchige  FlAssigkeit,  welche  feste 
Körper  suspendirt  enthält.  Die  Substanz  besitzt  einen  anima- 
lischen unangenehmen,  aber  keineswegs  pikanten  Geruch.  Sie 
bläut  Lakmuspapier  bleibend. 

Hat  man  festes  Alkaloid  gefunden,  so  muss  man  es  vor 
AUem  krystallirt  zu  erhalten  suchen,  um  seine  Form  bestimmen 
zu  können«  Man  löst  einen  Theil  des  Alkaloids  in  einigen 
Tropfen  Alkohol,  und  lasst  freiwillig  verdampfen.  Man  erhält  je- 
doch nach  dem  angegebenen  Verfahren  das  Alkaloid  selten  so 
reiA»  dass  es  krystallisirt,  fast  immer  ist  es  noch  mit  fremden  Sub- 
stanzen yerunreinigt.  Um  diese  abzuscheiden,  giesst  man  in  das 
Schlichen  einige  Tropfen  sehr  schwach  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuertes Wasser  und  schwenkt  sie  in  der  Schale;  man  beob- 
acbtei  im  Allgemeinen,  dass  das  saure  Wasser  die  Wandung  des 
GefSsses  nicht  benetzt.  Die  Substanz,  welche  darin  enthalten 
ist,  scheidet  sich  in  zwei  Schichten;  die  eine,  aus  Fett  beste- 
hend, adhärirt  an  der  Wand,  die  andere,  die  alkalische,  löst 
sich  und  verwandelt  sich  in  saures  schwefelsaures  Salz.  Die 
saure  Flüssigkeit ,  welche  durchsichtig  und  farblos'^  sein  muss, 
giassi  man  vorsichtig  ab,  wäscht  die  Schale  mit  einigen  Tropfen 
logesäuerten  Wassers  aus  und  verdampft  das  Ganze  bis  auf  % 
io  der  Leere  oder  in  der  Schwefelsäureglocke.  In  den  Rück- 
stand '  giesst  man  eine  sehr  coneenlrirte  Lösung  pon  reinem 
ieppeäkohiensauren  Kali  und  behandelt  das  Ganze  endlich  mit 
W0eaerfireiem  Alkohol.  Das  Alkaloid  wird  gelöst,  während 
schwefelsaures  Kali  und  das  überschüssige  doppeltkohlensaure 
KaU  ungelöst  bleiben.  Durch  Verdampfen  der  alkalischen  Lösung 
erhält  man  kryatalliMirtes  Alkaloid. 

Es  handelt  sich  nun  darum,  die  Eigenschaften  nachzuweisen, 

am  die  Individualität  daraus  herzuleiten. 

*• 

Ilch  habe  dieses  vorstehende  Verfahren  an  Morphin,  Codein, 
Stiychnin,  Brucin«  Veratrin,  Emetin,  Colcbicin ,  Aconitin,  Atro« 
pia,  Hyosoyamin  geprüft,  indem  ich  sie  mit  fremden  Substanzen 
«iscbte;  es  gelang  mir,  sie  ohne  die  geringste  Schwierigkeit  zu 
üeGren.  Ebenso  habe  ich  nach  diesem  Verfahren  ausgezogen: 
Morpl^iii  ans  Opium,  Slrychnin  und  Brucin  aus  nux  vomiea^ 
Teratrin  aus  einem  Veratrumextract,  Emetin  aus   einem  Ipeca- 


't«B8 
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euanliaextract ,    GolfiliiciD  aus   einer   CoJdiicumtüieliif ,   Aconilie 
am  einem  nässrigen  Aconilextract,  Ilyosoyainiii  aus  eioein  oUen 
^ilseBkrauLexlract,   Alropin  aus   eioer  ebenso  allen  Belladooiu- 
I  '4iiictur. 


XXVI. 

p4T«b9r  die  Termeintiiche  Umwandlung  von 
.'Ammoniak  in  Salpetersäure  innerhalb  des 
thierischen  Organismus. 


ChrUUan  Jaffe,   sind.  med. 

In  'den   „Conlribuliong   lo  Animal  Chemlufrt/'^  mirde  ie 

Lmeuerer  Z«i(  eäne  Reihe  von  Versuchen,   angestellt  y«a  Beac« 

f'4«nes,  Teröiren^Hclit ,  aus  denen  heiTorgelien  eollts,  (läse  naofa 

ienusB  von  Am memiak -Präparaten  SaliietersJiure  als  Oxydatieos- 

■<yrodukt  Hl  den  Harn  ilbergelie. 

Auf  die  liolie  Unwahrscheinlichkcit,  dase  eine  derartige  Oxy- 
rtfation  den  so  äussert  schwierig  oxydirbaren  SlickslofTes  im  thie- 
fMsc4i«ii  Organimius  überhaupt  slaltlinden  könne  vom  H.  Prof. 
Lelimanii,  in  dessen  Laboratorium  ich  arbeile,  aurmerksam 
{eniacbt,  habe  ich  eine  Prüfung  der  Angaben  ¥0«  B,  Joses 
mternonimen,  und  bin  dabei  ku  dem  Itegiillale  gekommen,  dsss 
de  Methode,  durch  metche  Bence  Jones  den  Nachweis  TOB 
fltlpetersäure  im  Harn  zu  führen  sucht,  durchaus  nichl  anwendbar 
,  und  dass  somit  die  aus  seinen  Versuchen  gezogene  Sobluss- 
folgerung,  dass  Ammoniak  im  Organismus  zu  Salpetersiure  oxjr-  J 
.dirt  werde,  eine  vOlüg  unerw4esene  isl.  I 

B.  Jones   destiliirt  den    nach  Genuss   von  Ammoaiak   g»-  ' 
~  «mmelten  uml  Ihcihveisfl  eingedampften  Harn   mit  concenlrirter 
Schwefelsäure  bis  auf  circa  '/s  —  ^/^  über;  versetzt  das  DestiUat 
kiit  kohlensaurem  Kali,  dampft  mehr  oder  weniger  ein  und  steüt 
I  dem  so  concentrirLen  Destillate  die  Prüfung  auf  SaipelQrsfitm 
nittelst  Stärke,  Jodkaliiim  und  verdünnter  Salzsäure  (heils,  theM  1 
Di  t  Indigo  an.  Hiernach  fand  Bcnce  Junes  im  normalen  HaAj 
*  nur  in  zwei  Füllen  ("o  derselbe   die  Ursache   einmal  in  i 


•T«ii  AaivifilAk  in  SaJpeteraänre. 

«idl(Ncb(  Wm^riakhaltigen  PröbBtack  tueht,  das  lät  PorAon  an 
der  experimenlirt  wurde,  zu  sich  genomauen,  das  «weite  Mal  in 
40N9  «ini(e  Titge  su?or  geschehenen  Genuss  ▼<»  weinsanrem 
4ApniMiak);  im  Oarn  dagegen,  der  zwischen  ca.  S  ood  24  JSt 
nach  Ammoniak-Genuss  gelassen  war,  stets  Salpetersäure. 

^  Diese  lletiiode  des  Nachweises  von  Salpetersäure  in  Harn 
sdiien  mir  eine  ungenügende  zu  sein,  da  ich  mir  ein  Ueber- 
desfilKren  fon  unzersetzter  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von 
'hmstolf  uad  überhaupt  Toh  organischen  Substanzen  nicht  als 
Bttg^ch  denken  konnte.  Um  hierfiber  Tor  aHen  Dingen  Sicfaer- 
tttäi  zu  eriangen,  setzte  ich  zu  ca.  4  Unzen  durch  Eindampfen 
coneenMrten  Harns  4—6  Tropfen  Salpetersäure  und  deslillirte 
mit  Vi  V^^^  Schwefelsäure.  Das  Destillat  gab  bei  Anwendung 
von  Stäriw  und  Jodkalium  eine  Reaction,  die  aus  meinen  weitem 
IFersHchen  allerdings  leicht  erklärlich,  mich  zunächst  zu  der, 
wie  ich  später  zeigen  werde,  falschen  Ansicht  verleitete,  als  sei 
4bch^  eine  DestHIation  unzersetzter  Salpetersäure  aus  Harn 
m6glieh. 

leb  ging  nun  zu  einer  Reihe  von  Versuchen  nach  der  Bence 
JoQjes'schen  Methode  über,  von  der  ich  durch  einen  glück- 
Jidien  Zufall  anfangs  nur  in  "So  weit  abwich,  als  ich  das  Destillat 
nicht  erst  mit  kohlensaurem  Kali  versetzte  und  eindampfte,  son- 
dern sofort  zur  Prüfung  schritt. 

•Den  nach  Einnahme  von  40  Gran  Salmiak  gebissenen  and 
hm  inf  xsa.  5  Unzen  eingedampften  Harn  destillirte  ich  mit  Vs 
fiiia0  MAcentrirter  Schwefelsäure  bis  auf  die  Hälfte  ungefähr 
Aber  «nd  erhielt  bei  der  Prüfung  des  Destillats  mit  Starke  und 
Jodkalium  sofort  eine  intensiv  dunkelblaue  Färbung.  Indessen 
4nil  aiidi  bei  der  Destillation  von  normalen  Harn  und  Prüfung 
des  Destillats  mittelst  Stärke  und  Jodkalium  eine  intensiv  blase 
Fiibung  ein,  ohne  dass  durch  schwefelsaures  Eisenoxydul  aucb 
JMBT  eine  Spur  von  Salpetersäure  nachzuweisen  gewesen  wäre. 
Bald  ergab  sieb,  dass  die  ganze  Reaction  lediglich  durch  schwef- 
lige Säure,  die  ja  nothwendig  bei  der  Destillation  des  Harns  mit 
fichwefelsäure  mit  in  die  Vorlage  gegangen  sein  mussle,  bedingt 
sei,  indem  solche,  wie  bekannt  beim  Zusammenkommen  mk 
JodwasserstofT,  Ausscheidung  von  Jod  bewirkt.  Es  erklärt  siish 
«omit  auch  leicht^   wesshalb  Bence  Jones,   der  das  DestiUai 
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mit  kühlensaurem  Kali  versetzte   und  einilampfle ,   in   normalem 
Harn  so  selten  eine  Reaction  bekam. 

Die  Anwesenlieil  der  schwefligen  Säure  in  meinem  Destillate 
und  die  Abhängigiieit  der  Reaclion  von  derselben  wurde  auf  fol- 
gende Weise  l'estgc stellt. 

Ich  destilürle  zuerst  normalen  Harn  ganz  ohne  Zusatz  ron 
Süure  und  erhielt  im  üesLillat  bei  Prüfung  mit  Stärke  und  Jod- 
katium,  wiß  2u  erwarten  stand,  keine  Iteaction;  weiter  desIilUrte 
ich  normalen  Harn  mit  Zusatz  von  Schwefelsäure  ganz  in, der 
Art  und  den  Mengenverhältnissen  -.vie  oben  angegeben,  prüfte 
einen  Tlieil  des  Destillats  mit  Stärke  und  Jodkalium,  und  erhielt 
die  intensivste  Iteaction,  einen  zweiten  Theil  dann  mit  Zinn- 
chlorür  auf  schweflige  Säure-  Es  trat  allerdings  eine  gelbe  Fär- 
bung, aber  selbst  beim  Kochen  kein  Niederschlag  ein,  welche 
unvollkommne  Beacliun  ich  der  in  der  kleinen  Probe  des  De- 
stillats, die  ich  verwandte,  immer  mir  in  geringen  Spuren  vor- 
handenen schwefligen  Säure  zuschreiben  zu  dürfen  glaubte.  Um 
endlich  noch  augenscheinlicher  die  Schuld  der  letzteren  kq  be- 
weisen ,  deslillirle  ich  normalen  Harn  statt  mit  Schwefelsäure  mit 
Phospborsäure  und  erhielt  bei  Prüfung  des  Destillats  mittelst 
Stärke  und  Jodkalium,  auch  keine  Spur  von  Reaction.  Wenp 
endlich  die  Destillate  von  einem  gleichen  Versuche,  welcher  mit 
Jodkalium  und  SiSrke  die  Bläuung  hervorgebracht  halte,  fibär 
Nacht  stehen  blieben,  so  gaben  sie  die  Reaction  nicht  raehv,'/ 
während  in  denselben  Schwefelsäure  nachgewiesen  werden  konnte.' 

Somit  halte  ich  den  Beweis  geliefert,  dass  eine  OxydatioA 
von  Ammoniak  im  thierischen  Organismus  zu  Salpetersäure  d«r*fc^ 
die  Bence  Jonea'ncken  Versuche  tcenigstene  keinetwgjflf' 
erwiesen  ist.  ^ 

Es  blieb  mir  mm  noch  übrig,  auch  für  meine  oben  aufge^ 
stellte  Vermulhung,  dass  ein  lltbergehen  von  Salpelersäure  bei 
der  Destillalion  von  Harn  unmöglich  sei.  den  Beweis  zu  lierom, 
was  ich  durch  folgenden  Versurh  hinlänglich  gelhan  zu  haben  glaube'. 

Ich  dealillirle  circa  4—5  Unzen  durch  Eindampfen  conceo' 
trirleo  Harns  nach  Zusatz  von  4—6  Tropfen  concentrirter  Sal- 
petersäure mit  '/t  Unze  Phosphorsäure,  und  erhieil  hei  Prüfuag 
des  Destillats  mittelst  Slärke  und  Jodkalium  weder,  noch  aui 
äurch  schwefelsaures  Eiscnoiydul  eine  Spur  von  Reaction.  Hiei*'- 
nach  halte  ich   das  Eingehen  auf  die  einzelnen  Ergebnisse   dsf' 
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Bence  Jon  es' sehen  Versudie,  als  namentlich  die  mehrmals 
auch-  bei  Anwendung  von  Indigo  erhaltenen  ReacUonen  füglich 
iinteriassen  xu  können,  ebenso  die  vermeintliche  Bildung  Yon  Sal- 
petersäure nach  Genuss  von  HarnstofT,  die  der  Abhandlung  über 
die  Harnuntersuchungen  hinzugefügt  ist;  zumal  ja  auch  durch 
Frerichs  erwiesen  ist,  dass  nach  Genuss  von  Harnstoff  eine 
Vennehrung  desselben  im  Harne  eintritt;  wonach  eine  Verände- 
rung desselben  im  Blute  überhaupt  als  unwahrscheinlich  zu  be- 
traehten  ist. 


XXVII. 

Ueber  die  Darstellung  der  Collodiam wolle. 

Von 
CTori  Jrisftn  in  St  Petersburg. 

(BaHet.  de  St.  P^tersbonrg.) 

Es  ist  hinlänglich  bekannt,  dass  man  nach  den  bisher  ver- 
öffentlichtea  Methoden  zur  Darstellung  der  CoUodiumwolle  nicht 
immer  ein  in  alkokolhaltigem  Aether  lösliches  Präparat  erbälL 
b  Folge  meiner  Beobachtungen  bin  ich  zu  der  Ueberzeugung 
gdangt,^  dass  das  Misslingen  des  darzustellenden  Präparates, 
meist  von  den  ungenauen  Angaben  der  Darstellungsmetboden 
und  deren  strenger  Befolgung  abhängig  ist.  Ich  erlaube  mir 
daher  hier,  in  Kürze  einige  Resultate  von  Versuchen  mitzuthei- 
len,  nach  welchen  eine  gute  CoUodiumwolle  immer  sicher  dar- 
gestellt werden  kann. 

Die  Schwefelsäure,,  welche  mit  dem  KaUsalpeter  zusammen- 
gemischt wird,  darf  nicht  eine  höchst  concentrirte  sein,  sondern 
vom  q)ec  Gew.  1,830 — 1,835  =  94  p.  C.  an  Monohydrat  nach 
l]re;«=  65,50  „aeh  Baum6  \X\  15,5»  C. 

Diese  Säure  kann  durch  die  Formel  3&  S  4"  ^  augedruckt 
werden.    Die  Baumwolle  und  den  Salpeter   braucht  man  nicht 
zu  trocknen.    Zur  Darstellung  von  CoUodiumwolle  sind  erfor- 
derlich ; 
Jenrii.  /.  prakt.  Chemie.  LIX.  4.  16 
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81  TbeilB3HS  +  B,  Aeq. 
20      „      li^, 
1  Tbeil  BaumwollQ. 

In  einem  Glascyiinder  Gbergiesst  man  den  gepulverten  SaF 
petci'  mit  der  Schwerelsäure  und  rührL  beide  so  lange  um 
der  Salpeter  ganz  zergangen  ist.  In  die  nocli  Leisse  Mischung 
deren  Temperatur  aber  h&chstcns  50"  C.  betragen  darr,  trägt 
man  alsdann  die  Baumwolle  ein  und  arbeitet  dieselbe  gut  durci 
woraur  man  den  Cyltndcr  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  und  di 
Ganze  ungefähr  24  Stunden  lang  hei  einer  Temperatur  Ton 
-|-  28  bis  SO*'  C.  stellen  ISsst.  Nachher  bringt  man  das  Gq« 
mcirge  in  einen  Porzetlanmörser,  übergiesst  es  mit  kaltem  Was) 
und  wascht  es  so  lange  damit  aus,  bis  die  zuruckbleibeni 
Wolle  nicht  mehr  sauer  reagirl.  Die  noch  feuchte  Wolle 
K^lelzt  durch  die  Behandlung  mit  kochendem  Wasser  von  den 
tletzlcn  Spuren  schwefelsauren  Kalis,  die  von  der  Faser  der  Wolle 
■bärlnäckig  zurückgebaltca  werden  und  der  CollodiumlösUDg  ein 
opalisirendes  Aussehen  geben,  befreit. 

Itleibl  die  Baumwolle  5  bis  6  Tage  lang  bei  ungefähr 
+  30"  C.  in  der  Mischung  liegen,  so  gewinnt  die  Collodium- 
wolie  nur  an  Güte.  Eine  10  bis  20  Minuten  lange  Behandlung 
der  Baumwolle  giebt  ein  unvollkommeneres  Präparat. 

Auch     mit    Natronsalpeter    kann    CoUodiumwolle     erhalten 
werden,   wozu   aber  eine  Schwefelsäure  vom   spec.  Gew,  1,800 
c=  64,5"  Baume    hei    15,5"  C.    erforderlich    ist.     Dieser   Säure 
kann  man  die  Formel  3HS  -|-  2Ü  geben. 
Man  bat  zu  nehmen: 

33  Theile  3HS  +  2H,  Aeq.  =  165 
17      „       NaW,  =    85 

Va  Tbeil  Baumwolle. 


*)  Die  Acquitalenl zahlen  sind  sowohl  hier,  als  aach  bei  den  spitcni  1 

V  Versuchen,  deshalli  angeföhrl,  iJnniLt  man  sieht,  dass  die  znr  DaTsteUaÜf^l 

K'in  Gollüdiunrwolle  liestimmten  Ge reich islheile  aas  jenen  Zahlen  liereolt-  I 

nd.    Zugleich  zeigen  dieselben,  dass  auch  die  bisher  zur  Dant^l 

Kbng  dea  PtJLpara»  allgemeiu  gilligcn  G  e  wich  Ismengen :  15  oder  30  vn  J 

*  r  Schwefelsaure  nud    10  oder  20  vom  Salpeter,  jenen  Zahlen  i 

■precheu. 
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Da  im  Handel  oft  «ine  Schwefelsäure  von  dem  speciflschen  Ge- 
wichte vorkommt,  wie  sie  zar  Darstellung  der  Collodiuro wolle  vermit- 
telst des  Kalisafpelers  erforderlich  ist,  so  ist  es  bequemer,  eine 
solche  SSure  zur  Mischimg  mit  dem  fein  gepulverten  Natronsalpeter 
•iizowenden  und  das  noch  fehlende  Wasser  letzterem  zuzumischen, 
wodurch  die  Zersetzung  des  Salzes  rascher,  als  sonst,  vor  sich 
gdit.  Da  aber  die  Mischung  in  kurzer  ZeK  krystallisirt  und  die 
obige  Bienge  Baumwolle  nicht  leicht  in  ihr  verarbeitet  werden 
kann,  so  steht  diese  Methode  in  praktischer  Hinsicht  der  mit 
Kalisalpeter  nach. 

Versuche  haben  mir  gezeigt,  dass  die  Menge  Schwefelsäure, 
sowohl  für  die  Mischungen  mit  Kali-,  als  auch  mit  Natronsal- 
peter sich,  ohne  der  fidte  der  CollodiurowoHe  zu  schaden,  ver- 
mtbreti,  ja  sogar  verdoppeln  lässt,  nur  muss  sie  dann  einen 
andern  Wassergehalt*  haben.  Die  SchwefelsAure ,  welche  dem 
Kaliaalpeter  ^  in  doppelter  Menge  (im  Vergleich  zu  den  frühem 

Mischangen)  zugefögt  wird,  hat  die  Zusammensetzung 3KS-^2H, 
eine  solche  also,  wie  sie  zur  Mischung  mit  dem  Natronsalpeter, 
in  eiirfacher  Menge,  erforderlich  ist. 

Um  auf  diese  Weise  dollodium wolle  zu  erijalten ,  wären  zu 
Bebmen: 

66  TheU  2  (3ft  S  +  2«).  Aeq.  =  330 

'  •• 

20      „      K». 

2      „      Baumwolle. 

Die  Schwefelsäure,  welche  dem  Natronsalpeter  in  doppelter 
Menge  zuzufügen  ist,  muss  wieder  eine  andere  Zusammensetzung 
haben,  nämlich: 

2(3HS  -I-  2»)  +  »  ==  SHjS  +  (3HS  -f  ZU). 
Collodiumwolle  wird  erhalten,  wenn  man  nimmt: 

85  Th.  8H2S»  Aeq.  =  174  spec.Gew.  1,780)  s&aremfngen  ^  hat^Ma 

33  „    3HS  +  2H=165  (^^^11^50^''" 

IT  „    Na#, 
1   M    BaumwoHe. 

Da  diese  Mischung  der  Säuren  und  des  Salzes  beim  ersten 

'Versuch,  nachdem  sie  12  Stunden  lang  in  der  Zimmertemperatur 

gestatten    halte,    die   dann   zugefügte  Baumwolle   noch   etwas 

schwärzte  und  sie  theilweise  auflöste,  so  war  zu  vermuthen,  dass 

16* 
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die  Schwefelsäure  noch  nicht  Zeit  genug  gehabt  halle,  den  Na- 
tronsalpeter gehörig  zu  zersetzen,  ßei  einem  neuen  Versuch 
Hess  ich  daher  die  Mischung  der  Säure  und  des  Salzes  24  Stun- 
den lang  unter  Öfterem  Umrühren  stehen  und  atsdann  wurde  ia 
dieser  Mischung  die  ßaumwülle  gut  durcfagearbeilet ,  wobei  sich 
nun  durchaus  keine  Färbung  der  Wolle  zeigte;  nachdem  hier 
aut  das  Gemenge  5  Tage  lang  bei  einer  Temperatur  von  unge 
fähr  -\-  SO**  C.  geslanilcn  hatte,  ergab  es  sich,  dass  die  ge^ 
wonnene  Collodiumwolle  von  vorzüglicher  Gute  war.  Diese  M» 
Ihode  ist  ausserdem  deshalb  recht  bequem  anzuwenden,  weil  dvb 
Mischung  ziemlich  llüssig  bleitt  und  im  Ganzen  wenig  sauTA 
Dämpfe  verbreitet. 

Aus  diesen  für  den  Kali-  und  Natronsalpeter  «rforderlichen, 
bestimmten  Ilydratzusländen  der  Schwerelsäure,  ergiebt  es  sieb, 
von  welcher  BeschaiTenheii  die  Schwefcisäure  sein  muss,  wei 
man  statt  der  Salpetersäuren  Salze,  zur  Darstellung  der  Colli 
diumwolle,  nur  Sal]) eiersäure  nehmen  will.  Durcli  Versuche  hab^ 
ich  ermittelt,  dass  unter  den  Produkten  der  Zersetzung 
K^  +  3HS  +  Ä  das  Glied  :  KS^  zur  Erzeugung  der  Collo- 
diumwolle  unwirksam  ist,  eben  so,  wie  unter  den  Zersetzungs- 
produkten  aus  NaS  -f-  3HS  +  2H   das  Glied:    NaS  +  SB. 

Daher  kann  man  diese  Glieder  aus  den  Mischungen  aus- 
schliessen  und  erhall  dann  die  Formel:  S  -f-  W  -|-  4H  odef 
H]  S  4~  ÜiS^,  welche  der,  zur  Erzeugung  der  Collodiumwolle, 
geeigneten  Säureraischung  entspricht.     Und   in  der  Thal  liefern: 

1  Aeq.  %  S,  von  spec.  Gew.  =  1,632  =  56" 
Baume 
undl    „     ÄS-      „       „       „     =1,518  bis  1,512( 

=  49,6  bis  49,120«. 
eine  Mischung,  welche  ßaumwolle  in  eine  vorzügliche  Collodlunfe; 
wolle  verwandelt. 

Hat  man  eine  'coneentrirtere  Schwefelsäure  und  eine  veis 
dünntere  Salpetersäure,  so  bestimmt  man  durch  Berechnung 
die  Ton  beiden  zu  nehmenden  Mengen,  um  auf  1  Aeq.  Sund 
1  Aeq.  ^,  4  Aeq.  Wasser  zu  bekommen. 

Zur  Darstellung  von  Collodiumwolle  mit  Salpetersäuremoni 
hydrat  hat  mau  abzuwägen: 


,  bei  15,50  c. 


Masn:    ü«ber  GollodUnwolle.  245 

13  Theile  ^  S,  Aeq.  =  67 
12      „      H§,     „     c=  63 

1  Theil  Baumwolle, 
letztere  mit  der  bis  ungefähr  -j-  5^  C.  abgekühlten  Säuremischung 
in  einem  Cylinderglase  gut  durchzuarbeiten  und  wie  früher,  so 
auch  hier,  das  Gemenge .  bedeckt ,  fragen  24  Stunden  lang  bei 
'\'  5  bis  8®  C.  stehen  zu  lassen ,  darauf  die  Säure ,  so  viel  als 
möglich,  durch  Auspressen  fortzuschaflen  und  die  ruckständige 
Wolle  mit  kaltem  Wasser  vollkommen  auszuwaschen.  Versuche 
haben  mir  gezeigt,  dass  auch  nach  dieser  Methode  die  Collo- 
diomwolle  weniger  gut  war,  wenn  die  Baumwolle  kürzere  Zeit, 
etwa  nur  1  Stunde  lang,  in  der  Säuremischung  gelegen  hatte. 

Schliesst  man  von  den  Zersetungsprodukten  der  früher  er- 
wähnten Mischung   aus  Kalisalpeter  und  der  doppdten  Menge 

Schwefelsäure  [k^  +  2(31^S  +  2B)]  wiederum  KS^  aus,  so 
erhält  man  aus  dem  Reste  die  Formel  zu  einer  Mischung,  welche 
dbenfalls  Collodiumwolle  liefert.    Es  bleiben  nämlich: 

4S  +  »  +  10»  oder  3Hj  S  +  HjS  +  H  ». 

Dasselbe  Resultat  wird  man  also  auch  erhalten,  wenn  man  ^aS 

+  HS  von  NaW  +  2(3HS  +  2B)  +  H  weglässt. 

Will  man  nacfi  der  hieraus  resultirenden  Formel  CöUodium- 
wolle  darstellen,  so  sind  zu  nehmen: 

33  Theile  3S»S  )  ^'^  Mischung    beider  Säuremengen    hat    ein 
^\.  7  spec.  Gew.  von  1,753 — 1,750  =  62®  B.  bei 
13      „      »8  S,  )  15,50  C. 

12      „      H», 

1  TheiL  Baumwolle, 
und  auf  obige  Weise  zu  verfahren. 

Ueberblickt  man  alle  diese  Darstellungsmethoden,  so  ergiebt 
sich  aus  ihnen  auch  noch  der  kleine  Vortheil,  dass  man  bei  der 
Darstellung  der  CoUodiumwoUe  an  eine  bestimmte  Concentration 
der  Schwefelsäure  nicht  gebunden  ist,  und  dass  man  leicht 
Säuren  von  verschiedener  Concentration  irgend  einer  der  ange- 
fiihrten  Mischungen  anpassen,  oder  leicht  zurecht  machen  kann. 
Mit  den  Mischungen  aus  Kali-  und  Natronsalpeter  lässt  sich 
auch  in  kürzerer  Zeit ,  als  oben  angegeben ,  CoUodiumwoUe  er- 
halten, wenn  die  Baumwolle  mit  ihnen  etwa  1  Stunde  lang  bei 
ungefähr  -j-  40  bis   50®  C.   behandelt  wird,   ebenso,  wie  dies 


■  mit   c 

■  Schwi 
I  14  T 

■  ist)  V. 
P  lur. 


Mai 


■  Debcr  Co 


niwollr. 


Jräö 
■  an 


mit  der  Mischung  aus  Salpetersäure  und  der  doppellen  Mengl 
Scbwcrelsfiure  der  Fnll_  iai.  Die  Mischung  aber  auE  13  odfll 
14  Th.  H3S  und  12H^  (wenn  letztere  von  zu  gelber  Farbi 
ist)  verträgt  keine  so  hohe,  ja  nicht  einmal  die  Zimmertcniperai 
weil  die  dabei  auriretende  Unlersalpetersäure  die  Eigcoj 
schaft  der  Collodiumnolle ,  wenigstens  in  der  Hinsicht, 
dert,  dass  die  Auflösung  derselben  in  alkoholhalligera  Aelber  a 
einer  Glasscheibe  verdampft,  nicht  wie  die  gute  Collodiumwolh 
durcbsjchligc ,  sondern  opalisirende  Hautchen  (das  eigcntitcbj 
CollodiuDi)  giebt.  Wenn  das  angewendete  Salpelersäwemon« 
hydrat  viel  Unlersalpetersäure  enthielt,  so  bekommen  die  Haut 
chen  ein  milch  weiss  es,  trübes  Aussehen,  und  umgekehrt,  mn 
das  Coltudium  (d.  h.  die  HäutchenJ  um  so  klarer  und  Taibloset 
je  weniger  Unlersalpetersäure  im  Spiele  war. 

Hierbei  mnss  ich  bemerken,  dass  ich  mit  einer  Salpetef! 
säure  goorbeiiet  habe ,  die  hellgelb ,  also  nicht  gaoz  Trei  vei 
Unlersalpetersäure  war,  wovon  12  Thede  mit  13  Th.  HjS  eitu 
fast  farblose  Mischung  nud  diese  klares  Collodinm  gab.  Das! 
die  Trübung  von  einem,  nicht  zum  Collodium  geb5rigeu  Bb 
standtheil  herrührt,  ist  mir  walirschcinlicb.  Ferner  muss  : 
aus  meinen  verschiedenartigen  Versuchen  scbliessen,  dass  mal 
mii  einem  reinen,  wasserhellcn  Salpetersauremoaobydrat, 
bei  einer  angemessenen  hühern  Temperatur,  das  klarste  Colli» 
dlum  wird  darslellen  können. 

Wird  die  Baumwolle  mit  den  Mischungen  aus  Scbwcrel-  uc^ 
Salpetersäure  bei  0**  behandcll,  so  geht  die  Bildung  der  Collo^ 
diiimwolle  zwar  vor  sich,  aber  nur  langsam  und  uicbl  volikotD' 
men.  Die  Teniperalur  von  -|-  3  bis  8"  C.  schien  mir  für  ei| 
gutes  Präparat  die  günstigste  zu  sein. 

Die  nach  allen  diesen  Melhoden  dargestellte  Collodiiimwol)* 
besonders  die,  welche  gleich  nach  dem  Auswaschen  stark  i 
gepressl  und  nachher  zwischen  Fliesspapier  von  der  noch  atl^ 
hängenden  Feuchtigkeit  niCglicbst  befreit  ist,  lOst  sich  äussert 
ordentlich  leicht  in  einem  Gemenge  von  7  bis  8  Theilen  gK> 
wühnlichem  reinen,  wasserhaltigen  Aelher  und  1  Theil  absolulent 
Alkohol.  Diese  AulICsung  lässt  sich  mit  gleichom  Theile  und 
noch  mehr  Aether  verdünnen,  ohne  elwas  vom  Gelüsten  : 
zuBcheiden, 
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Wenn  man  so  tiel  CollodiumwoIIe  mit  dem  Alkoholäther 
kiiammenadiAUelt,  dass  eine  Auflösung  Ton  ähnlicher  Gonsisteni 
entsteht,  als  2TheiIe  Zucker  in  1  Tbeii  Wasser  gehen,  so  sieht 
die  Collodinmauflösung  fast  klar  aus,  und  nur  nach  längerem 
Abstehen  derselhen  bemerkt  man  einen  sehr  geringen  Boden- 
sati, in  welchem  oft  die  Reste  von  der  Verunreinigung  der 
Baumwolle  sichtbar  werden,  die  bei  der  fabrikmässigen  Bear- 
beitung der  scheinbar  reinsten  Handelswaare  vorkommen. 

Die  vollkommen  trockene  CollodiumwoIIe  löst  sich  in  dem 
Alkoholäther  etwas  langsam,  eigentlich  träge,  auf,  eine  Eigen- 
schaft 9  die  an  dem  Präparate  am  auffallendsten  ist,  welches  bei 
niedrigem  Temperaturgraden  erbalten  worden  ist.  Wird  aber 
trockene  CollodiumwoIIe  mit  Wasser  angefeuchtet  und  auf  obige 
Weise  ausgepresst,  so  löst  sie  sich  nun  so  leicht  wie  frische. 
Die  CollodiumwoIIe,  welche  vermittelst  der  Mischungen,  sowohl 
aus  Kalisalpeter,  als  aus  Salpetersäuremonohydrat,  mit  der  so- 
genannten einfachen  Menge  Schwefelsäure  hei  höherer  Tempe- 
ratur dargestellt  ist,  wird  in  einer  Mischung  aus  8  Theilen 
wasserfreien  Aethers  und  1  Theil  absoluten  Alkohols,  durch  an- 
haltendes Schütteln,  meist  nur  vertbeilt  und  wenig  gelöst.  Ver- 
mittelst der  Mischungen,  sowohl  aus  Salpetersäure,  als  auch  aus 
Kali-  und  Natronsalpeter,  mit  dei*  doppelten  Menge  Schwefel- 
säure und  bei  ungelahr  -{-30^  C.  dargestellte  CollodiumwoIIe, 
lässt  sieh  in  diesem  Alkoholäther  nicht  einmal  vertbeilen  und 
scheint  darin  unlöslich  zu  sein.  Der  von  Alkohol  und  Wasser 
freie  Aether  allein  löst  fast  nichts  von  der  CollodiumwoIIe,  auch 
selbst  dann  nicht,  wenn  er  wasserhaltig  ist.  Ganz  so  verhalten 
sich  absoluter  Alkohol  und  wässriger,  Weingeist  zu  der  Collo- 
diumwoIIe, welche  bei  viel  niedrigerer  Temperatur,  als  -f-  40  bis 
50^  C.)  dargestellt  ist. 

Die  CollodiumwoIIe  aber,  welche  vermittelst  einer  Mischung 

aus  13  Tb.  038+12  Th.Ö#  und  1  oder  2  Theilen  Baumwolle 
während  2  Stunden  langer  Behandlung  bei  +40  bis  50<^  C.  er- 
halten ist,  löst  sich  in  absolutem  Alkohol  und  giebt  eine  eben 
solche  dickflüssige  und  klare  Auflösung,  wie  eine  gewöhnliche 
gute  Gollodiumauflösung,  welche  vermittelst  Alkoholäther  gewon- 
nen wird.  Diese  alkoholische  Auflösung  verdunstet  sehr  langsam 
und  hinterlässt,  auf  einer  Glasscheibe  ausgetrocknet,  klare,  färb- 
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tose,  feste,  ganz  dem  CollDtliuin  üliniichc  Häulcben.  Die  Eigen-  ' 
schart  dieser  Art  von  Collodiumwolle,  sicli  \a  absolutem  Alkohol  i 
111  IQsen,,  habe  ich  erst  vor  Kurzem  entdeckt  und  aus  lUang^J 
an  Zeit  noch  nicht  näher  studircn  kfinnen.  Ich  beahsichtigai 
jedoch,  diesen  Gegenstand  |;eDaDer  zu  verrolgen  und  hoife,  dassl 
desaeo  speciellere  Kenntniss  za  interessanten  Resultaten  Tiihrena 
wird.  — 

Die  Collodiumnollo  angezündet,  verpufTt  nicht  so  heftig,  als^ 
die  sogenannte  Scbicsswolle  (welche  gewöhnlich ,  entweder  ver-  . 
mittelst  höchst  concenirirler  Schwefel-  und  Sal|)etersäure,  oder  I 
höchst  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpeter  gewonnen  wird)^,- 
sondern  etwas  langsamer,  eigentlich  ruhiger,  und  hinterifisst  nur  J 
selten  einen  geringen  kohligen  Rückstand.  '    i 

In  der  Absicht,  eine  Collodiumwolle  zu  einer  Analyse  dar- 
zustellen, wurde  eine  reine  ausgesuchte  ßanninolle  «uerst  mit 
einer  verdünnten  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron,  alsdana 
mit  salpetei-aäurehalligem  Wasser  behandelt  und  endlich 
reinem,  zwar  nur  mit  kaltem.  Wasser  ausgewaschen.  Von  der 
gut  getrockneten  Wolle  wurde  eine  Drachme  mit  14  dr.  HjS  und 
J2  dr.  fils-  40  Stunden  lang  hei  ungefähr  -j-B"  C.  zusammen- 
wirken gelassen,  nachher  wie  gewöhnlich  mit  kalleni  Wasser  ge-  ^ 
waschen  und  bei  ungefähr  -f-SO"  C.  getrocknet.  Die  so  gewoiK 
nene  Collodiumwolle  liess  sich  bei  100"  C.  in  einem  Strome  v<n 
trockener  Luft  2  Stunden  lang  erhitzen,  ohne  von  ihrem  Gsi 
Wichte  auch  nur  das  Geringste  zu  verlieren,  ausser  einer  faöch^ 
geringen  Menge  Feuchtigkeit,  die  sich  gleich  m  Anfang  de! 
Operation  zeigte  und  durchaus  nicht  sauer  reagirte.  Sie  töslj 
sich  in  Alkoholälher  eben  so  leicht  und  vollkommen,  nach, 
vor  dem  Erhitzen.  Auch  mit  KujiTeroxyd  gemengt,  liess 
sich  ohne  Gewichtsverlust  bei  100"  C-  im  trocknen  Luftstrome 
erhitzen.  Diese  Collodiumwolle,  in  einem  Glasgefäase  mit  einea^ 
Glasstöpsel  verschlossen,  hat  sich  bisher,  fast  3  Jahre  lang,  ganl 
unverändert  erhalten.  Eben  so  liess  sich  bei  100"  C.  trockne^ 
1)  die  Collodiumwolle,  welche  dargestellt  wurde  vermittelst  einö 
Mischung  aus  13  Th.  H3S -f  12  Th.  tift,  womit  I  Th.  gewühi^ 
lieber  Haumwolle  2  Stunden  lang  bei  -|-40<'  C.  in  BerührunL 
stand;  T)  aus  31  Th.  3KS-l-B,+20Kif,  -f  I  Tl..  BaumwoU«, 
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DDd  S)  aas  35  Th.  ^S  +  33  Th.  3  ÄS  +  2ft,  + 17  Th.  Na», 
4*  1  Th.  Baumwolle ,  welche  beide  letztern  Gemenge  5  Tage 
hng  bei  ungeföhr  30^  C.  behandelt  waren. 

In  aer  Voraussetzung,  dass  die  mit  kohlensaurem  Natron 
etc  behandelte  Baumwolle  die  reinste  Collodiumwolle  geliefert 
habe,  wurde  eine  solche,  welche,  bei  100^  C.  getrocknet,  unver- 
ändert blieb,  in  Alkoholäther  gelöst  und  die  ziemlich  dönnflüs- 
sige  Auflösung  zum  Absetzen  hingestellt,  wobei  sich  am  Boden, 
des  Gefisses  einige  Fäserchen  ablagerten.  Dieses  Präparat  konnte 
daher  nicht  als  ein  chemisch  reines  Produkt  gelten,  auch 
abgesehen  davon,  dass  in  dieser  Collodiumwolle,  durch  eine  ge- 
ringe Menge  Untersalpetersäure,  welche  in  der  zur  Darstellung 
verwendeten  Salpetersäure  enthalten  war,  wahrscheinlich  noch 
ein  besonderer  Körper  sich  befand ,  der  die  früher  erwähnte 
roilchweisse  Trübung  des  Coliodiums  verursachte. 

.  .  Allo .  von  mir  angestellten  Elementaranalysen  obiger  Collo- 
diumwolle haben  deshalb  noch  nicht  zu  solchen  Resultaten  ge*^ 
fahrt,  die  der  Oeffenllichkeit  übergeben  werden  könnten.  Zur 
Aufif&hrung  der  Analysen  selbst,  wurde  die,  vermittelst  einer 
Pincette  sorgfältig  ausgesuchte  und  fein  zerschnittene  Collodium- 
wolle, ein  Hai  im  Mörser,  ein  anderes  Mal  im  Verbrennungsrohr, 
mit  Kupferoxyd  sowohl,  als  auch  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ge- 
roengt, das  Verbrennungsrohr  eben  so,  wie  hei  jeder  andern 
Analyse  eines  stickstoffhaltigen  Körpers,  vorgerichtet,  bei  100^  C. 
ein  Strom  trockener  Luft  durchgeleitet,  nachher  die  Verbrennung 
unternommen  und  dieselbe  unter  Anwendung  eines  Stromes  Sauer- 
stoff beendigt.  Die  Verbrennungen  konnten  mit  der  grössten 
Bequemlichkeit  regelmässig  geleitet  werden,  indem  während  der 
ganzen  Dauer  derselben  durchaus  keine  stürmische  Gasent- 
wicklung Statt  fand. 

Für  die  Darstellung  von  Collodiuipwolle  ist  also  die  wich- 
tigste Bedingung,  die  Menge  des  Wassers  zur  gegebenen  Menge 
Schwefel-  und  Salpetersaure  möglichst  genau  zu  bestimmen.  In 
dem  Maasse,  als  mehr  oder  weniger  Wasser  in  die  Mischungen 
gebracht  wird,  erhält  man  eine  schlechtere  oder  gar  keine  Col- 
lodium-Wolle.  Höchst  concentrirte  Schwefelsäure  liefert'  eine, 
schon  in  der  Zimmertemperatur  sich  leicht  zersetzende,  in  frischem 
Zustande  gute,    mehr  verdünnte  Schwefelsäure  hingegen,    eine 
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schlechte  Schiesswolle,  wekhe  m  Alkoholätber  sieb  beide  nicht 
lö^n*  Es  ksDD  die  Baumwolle,  je  nach  dem  HydraUuistande 
der  Säuren,  von  einer  höchst  löslichem  Form,  stufenweise  bis 
zur  ganz  unlöslichen  gebracht  werden«  Wenn  durch  die  An- 
wendung einer  zu  concentrirten  Schwefelsäure  eine  unlösliche 
Schiesswolle  erhaUen  worden  ist,  so  kann  diese  bald  löslich  ge- 
macht werden,  wenn  sie  in  die  richtige  Säuremischung  gebracht 
,wii'd,  und  umgekehrt,  kann  eine  gute  CoIlodiumwoUe  in  unlös- 
liche Schiesswolle    verwandelt    werden.    Es   giebt  z.  B.  Baum- 

wolle,    mit  einer  Mischung  aus  14  Th.  3äS-Hi  und  12  Th. 

Wit  bebandelt,   ein  unlösliches  Produkt,  welche«,  wenn  es  in 

die  Mischung  aus  14  Th.  B3S  und  12  Tb.  S^  gebracht  wird, 
sich  in  lösliche  CöUodiumwoUe  verwandelt* 

Da  es  sich  in  Folge  aller  dieser  Versuche  herausgestellt 
hat,  dass:  1)  der  Hydratzustand  der  Schwefelsäure,  2)  eine  ge- 
wisse Menge  Untersalpetersäure  in  dem  Salpetersäuremonohy- 
drate,  S)  die  Temperatur,  und  4)  die  Zeit  bei  der  Erzeugung 
der  Collodiumwolle  von  Einflusä  sind,  so  kann  man  wohl  an- 
nehmen, dass  die  von  verschiedenen  Chemikern  bei  der  Analyse 
der  Schiesswolle  erhaltenen,  sehr  abweichenden  Resultate,  in 
einer  verschiedenen  Beschaffenheit  des  angewendeten  Präparates 
ihren  Grund  haben. 

Auch  scheint  es  mir  nicht  überflussig  zu  sein,  scbliessUch 
darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  —  da  die  Collodiumwolle 
bei  100^  C.  getrocknet  und  an  der  atmosphärischen  Luft  auf- 
bewahrt werden  kann,  ohne  dass  sie  sich  verändert  —  dieses 
Präparat  eine  brauchbare,  vielleicht  die  echte  Schiesswolle  sein 
dürfte.  — 
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XXVIII. 

Notizen. 

i)  Gewinnung  der  Hippursäurc  aus  Harn. 

Riley  beobachtete  C'^ourn.  de  Pharm,  et  deChim.  XXII^ 
3S4  NoYbr.  52),  dass  man  die  Hippursäure  mit  grosser  Leich- 
tigkeit ohne  vorhergehendes  Eindampfen  des  Harns  gewinnen 
kann,  wenn  man  diesen  sehr  stark  mit  Salzsäure  ansäuert;  in 
dner  sehr  stark  sauren  kalten  Flüssigkeit  ist  sie  viel  weniger 
löslich  als  in  einer  schwach  sauren.  R.  erhielt  den  besten  Er- 
folg, als  er  15  Grm.  Salzsäure  auf  1  Pinte  Urin  anwendete; 
eine  Rote  Kuhham  lieferte  auf  diese  Weise  ungeföhr  12  Grm. 
HippursSure. 


^^  Von  der  Bildung  des  BMweiss 

nddl  dem  holländischen   Verfahren  giebt  Barreswil  QJourn. 
de  pharm.  XXll^  291.  Oct.  52)  folgende  Erklärung: 

Es.  kann  durch  Versuche  bewiesen  werden,  dass  sich  neu'^ 
irmM^  wasserfreiesj  kohlensaures  Blei  in  Berührung  mit  öa» 
siseh^ssifsaurem  Blei  sofort  in  gewässertes  basisches  kohlen^' 
saures  Blei  verwandelt.  Bei  der  Fabrikation  des  Bleiweiss 
oijdirt  sich  alles  Blei  unter  dem  Einfluss  der  Luft  (des  Sauer- 
8toflrs)und  der  Essigsäure  und  verwandelt  sich  in  basisch-essigsau- 
res Blei,  welches  durch  die  Kohlensäure  zersetzt  wird  in  neutrales 
essigsaures  Salz  und  in  kohlensaures,  welches  durch  die  Anwe- 
sflübeit  überschüssigen  essigsauren  Bleies  in  basisches  Salz  (Blei- 
weiss)  übergeführt  ist.  Wenn  daher  das  basisch-essigsaure  Blei 
fehlt,  wis  bisweilen  geschieht,  wenn  das  Bleiweiss  länger  in  der 
Fabrikation  bleibt,  als  zum  vollständigen  Verschwinden  des  Bleies 
nöthig  ist,  so  wird  das  basische  Salz  allmählich  in  neutrales 
kohlensaores  Salz  umgewandelt,  die  Constitution  des  Bleiweiss 
ändert  sich.  Diesen  Verschiedenheiten  in  der  Zusammensetzung 
entsprechen  die  Verschiedenheiten  in  der  Qualität. 
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Dieselbe  Erklärung  lässt  sich  auf  die  Darstellung  des  I 
■weiss  von  Clicliy  anpentlen.   Das  kohlensaure  Salz,  welches  sich  1 
bildet,  ist  nicht  neutral,  aber  ein  hasisches  Salz,   so  li 
sisch-essjgsaures  Salz  im  Ueherscbuss  vorbanden  ist. 


3J  Ein   Verfahren  awr  Darstellung  i 
Bfeifchwamm 


i  Blelweies  au» 


m 

i  in  1 


[  bescbrahL  Chenot  in  Compl.  renil.  XXXVI,  550. 

Den  Bleischmamm  gewinnt  man  aus  Rchwefel saurem  Blei 
I. pder  Bleiglanz,  wek-bcr  durch  vorsichtiges  ßijsten  in  schwefel- 
pHuresSalz  verwandelt  worden  ist.  Bei  diesem  ROsten  muas  di^ 
K  geringste  Verglasung  vermieden  und  darauf  gesehen  werden,  di 
F^e  ganze  Masse  vollkommen  in  schwefelsaures  Salz  vernatit 
wird;  in  gewissen  Fällen  kann  man  auch  das  SchwefelbleJ  ii 
Cblorhlei  umwandeln. 

Das  schwerelsaure  Blei  mischt  man  sehr  innig  mit  Eisen- 
oder Zinkschwamm,  bringt  das  Gemenge  in  etwas  angesäuertes 
r  Wasser  und  sielil  es  am  besten  an  einen  warmen  Ort.  Nach  15 
'  oder  mehr  Tagen  ist  alles  Blei  als  Bleischwamm  ausgeschieden 
|.  und  Eisen  oder  Zink  in  schwefelsaures  Salz  verwandelt.  Man 
L  «fischt  den  fileischwamm  durch  Dccantation  mit  etwas  schwe- 
I  felsäui-ehaltigem  Wasser  aus,  um  die  zurückgebliebene  Menge 
I  ntetaltischen  Eisens  oder  Zinks  zu  lösen,  welche  zur  volUtän- 
I  Agen  Zersetzung  im  Ueherscbuss  angewendet  werden  müssen. 
BDiese  Waschwässer  werden  für  spätere  Fabrikalioneii  aulbewahrt. 
tjEuletzt  wird  der  Bleiscbwamm  so  lange  mit  reinem  Wasser  aus- 
[{gswascheii ,  bis  sich  keine  Spuren  von  Eisen  mehr  aufweisen 
|;  lassen. 

Dieser  Bleischwamm  wird  in  1  bis  2  Centimeter  dickeo 
I  fichicbten  auf  Hürden  feuchter  Luft  ausgeserzt.  Die  ümwandh 
rkii  kohlensaurem  Blei  erfolgt  Je  nach  den  Umständen  in  15  Tl 
I  bis  einem  Monat.  Das  Produkt  ist  von  ausgezeichneter  Wi 
B  oml  schön  sanunetartigi^m  Ansehen.  Derselbe  Bleiscbwamm 
[  ungefähr  200"  oüjdirt  liefert  Oxyde  von  gi'össerer  ParbeninI 
sität,  als  die  auf  gewQhnliche  Art  dargestellten. 
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4)  Veber  einige  organieche  Säuren. 
Von  Ghiozza. 
(Compt.  rend.  XXXVI,  701.^ 

Uoter  den  organischen  Säuren,  über  deren  Natur  wir  ge- 
nauere Kenntniss  besitzen,  sind  ohne  Zweifel  die  Säuren  mit 
2AL  Sauerstoff  (nach  Gerhard  t'sßezeichnungsweise)  die,  deren 
Ciassification  die  geringste  Schwierigkeit  darbietet.  Die  meisten 
derselben  sind  der  Ameisensäure  homolog  und  die  übrigen  stehen 
nach  denselben  Beziehungen  der  Homologie  der  Benzoesäure 
oder  der  Salicylsäure  nahe ,  wie  z.  B.  unter  diesen  letztern  die 
Toloylsänre,  Cuminsäure  und  Anissäure. 

Ausser  diesen  Säuren  giebt  es  noch  einige,  welche  sich  von 
den  erstem  nur  durch  2  Aeq.  Wasserstoff,  welche  sie  weniger 
enthalten,  unterscheiden;  sie  zeichnen  sich  durch  die  Leichtig* 
keit  aus,  mit  welcher  die  oxydirenden  Substanzen  sie  in  andre 
Säuren  einer  niedern  Ordnung  überfuhren.  Die  Zimmtsäure  giebt 
mit  Salpetersäure  Benzoesäure ,  die  Cumarinsäure  mit  schmel- 
sendem  Kali  Salic^lsäure.  Obwohl  diese.  Thatsachen  längst  be- 
kannt sind,  hat  man  doch  bis  jetzt  nicht  versucht,  die  Substanz, 
welche  in  diesen  Zersetzungen  die  Bildung  der  Benzoesäure  und 
der  Zimmtsäure  begleitet,  zu  isoliren.  Diese  Umwandlung  kennt 
oMn  nur  für  die  Acrylsäure  und  Oelsäure.  Man  wusste,  dass 
sicjli  die  erste  dieser  Säuren  mit  Kalihydrat  in  Essigsäure  und 
Ameisensäure,  die  zweite  in  Essigsaure  und  Aethalsäure  ukn- 
wandelt. 

Die  folgenden,  in  Gerhardt 's  Laboratorium  ausgeführten, 
Tersocfae  hatten  zum  Zweck,  diese  Lücke  auszufüllen  und  zu 
versuchen,  ob  die  Zimmtsäure,  Cumarinsäure  und  Angelikasäure 
sich  in  Gegenwart  von  Kali  auf  dieselbe  Art  verhalten,  wie  die 
schon  erwähnten  Säuren.  Die  Angelikasäure,  welche  ihrer  Zu- 
sammensetzung nach  der  Acrylsäure  homolog  ist,  lässt  vermuthen, 
dass  sie  es  auch  ihren  Eigenschaften  nach  ist.  Der  Versuch  be- 
stitigt  diese  Vermuthung.  Wenn  man  angelikasaures  Kali  mit 
fiberacbüssigcm  Kalihydrat  erhitzt,  so  beobachtet  man  eine  sehr 
reichliche  Wasserstoffenlwicklung  und  der  Rückstand  enthält  keine 
Spur  Angelikasäure.  Diese  Säure  ist  ersetzt  durch  ein  Gemenge 
TOD  Essigsäure  und  Propionsäure,  welche  man  aus  -der  Salzmasse 


ausziehen   kann,    inden   man   sie  mit  Terdtiniiter  Schwerelsäure 

destillirt.     Die  TreriDung   der   beiden    Itüchligcn   Säuren   errolgt 

))ieraur  durch  Krjstaltisation    der  Natronsalzc ,    nach  bekannlem 

K^erfahren.    Man  kann  auf  die«e  Weise  leicJit  beträchtliche  Mengen 

ftsehr  reiner  PropioDsätire  erhallen. 

Die  Analyse  des  essigsauren  und  Propionsäuren  Silberoxyds 
ri^b  die  berechneten  Zahlen. 

Diese  Umwandlung  der  Angelikasäure  erklärt,  warum  mail 
r  hei  ihrer  Bereitung  aus  CamillenOl  nach  dem  Verrahrea  von 
|!<fcerhardl  ort  nur  sehr  kleine  Mengen  davon  erhält;  eine  Er- 
i  bfihung  der  Temperatur  um  einige  Grad  genügt,  die  Zersetzung 
>  des  angetikasauren  Salzes  in  propionsaures  und  essigsaures  20 
[bewirken. 

Ich  habe  mich  durch  ähnliche  Versuche  überzeugt,  dass 
I  licfa  Aie  ZimnitsSure  mit  Kali  in  Benzogsäure  und  Es.sigsäure 
[  .Bmwandell  unter  Entwicklung  von  Wasserstolf, 

CbHsOi  +  2HK0  =  C1H3KÜJ  +  CiBsKOi  +  Hj 
ZimiaUJuire.  '  esaigs   Kali.    bcouieK.  Kali. 

Die  Coumarinsäure  endlich  scheint  sich  ähnlich  zo  T«rball«n, 
tjeduch  habe  ich  unter  den  Produkten  der  Einwirkung  des  Kalis 
[  Dicht  genug  Essigsäure  sammeln  kOnnon,  um  ihre  Anwesenheit 
r  durch  die  Analyse  nachzuweisen. 

Die  Einwirkung  den  Kalis  auTAcrylsäure,  Angelikasäure  irod 
1^  Oelsäure  lässt   sich   sehr  gut  durch   folgende  Gleichungen  aas- 
dräüken,    welche  zugleich  4\e  Beziehungen  dieser  Säuren  unter 
^  einander  verdeutlichen : 

CjH,Oa  +  2KH0  = 
Acrjisäuro. 
CsHgOj  4-  2KII0  =  OiHjkOa  -f-  CjHsKOa  +  Ha; 

Angellkasäare.  PrupionsäHre. 

CisHaiOi  +  2KH0  =  CaHjKOj  +  CtsH^iKOj  +  It,. 
Oclsdurc.  Aelhals.  Kali. 

Man  kennt  noch  eine  Säure,  welcjie' ihrej-  Zusammensetzung 
F  nach  als  fünftes  Glied  dieser  Gruppe  angesehen  werden  könnte; 
r  4ie  Damalursäure  G7lI,zOi  Städeler's.    Wenn  sie  mit  den  vor- 
P ■stehenden  Säuren  wirklieb  homolog  ist,    wird  sie  sieb  mit  Kali  . 
in  Valeriansuure  und  Essigsäure  umwandeln. 
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Ö  '^^  Analyse  de$  käuflichen  CyankaUume 

empfehlen  Fordos  und  Gelis  folgende  Miethode  C'^ourn.  de 
pharm,  ei  de  chim.  XXlll,  48.  Jan.  53):  Man  löst  5  Grm.  des 
lu  untersuchenden  Cyankaliums  in  Vi  I^i^^^i*  Wasser;  von  dieser 
Lösung  nimmt  man  50  Centim.  (0,5  Cyankalium)  und  giesst  sie 
in  einen  Glasballon  von  ungefähr  2  Lit.  Inhalt,  setzt  hierauf  1 
bis  IVs  Lit.  Wasser  hinzu  und  1  Decilit.  Selterwasser,  welches 
ein  bequemes  Mittel  abgiebt,  etwa  vorhandenes  Alkali  oder  koh- 
IwBMiurai  Alkali,  das  die  Reaction- stören  würde,  zu  sdttigcui. 
Andrerseits  bereitet  man  sich  eine  Lösung  von  genau  40  Grm. 
Jod  in  1  Lit  Alkohol  und  giest  mittelst  einer  Bfirette  (in  V2 
Gab«-Centun.  getheilt)  von  dieser  Normalflussigkeit  so  lange  in 
die  QfwkaliuiDlösung  im  Glasballon,  bis  die  Flussigkeil  bleibend 
9tik  gefirbt  ist  Mao  liest  nun  an  der  Barette  die  Quantität  des 
angewendeten  Jods  ab;  zwei  A(*q.  Jod  (3,172)  entsprechen  0,814 
CyaDör,  die  doppelte  Menge  des  angewendeten  Jods  (es  wurde 
vm  ^1%  Lit,  angewendet)  ergiebt  die  Menge  des  Cyankaliums. 
Dtr  Zenetiungspunkt  lässt  sich  hinreichend  genau  beobachten, 
um  mIttelsC  dieses  Verfahrens  eine  grosse  Genauigkeit  zu  er- 
langen. 

Bm  YerfsAren  grfindet  sieh  auf  die  von  Serullas  und 
Woebler  angegebene  Reaction  zwischen  Cyankalium  und  Jod; 
€8  bildet  sich  Jodkalium  und  Jodeyan. 

CyK  +  2J  =  KJ  +  JCy. 

So  lange  noch  nnzersetites  Jodkalium  vorhanden  ist,  bleibt 
die  Lösung  farblos ;  ist  die  Zersetzung  beendet,  so  nimmt,  sie  die 
dem  Jod  eigenthumliche  gelbe  Farbe  an,  wenn  ein  geringer 
Ctberacbiiss  ¥on  Jod  zugefugt  worden  ist. 

Das  k&uffiche  Jod  ist  aber  niemals  rein;  man  muss  seine 
Ltoung  daher  mit  reinem  unterechwefligsaurem  Natron  titriren ; 
i  Grm.  dieses  Salzes  entspricht  0,51  reinem  Jod;  wenn  das 
.Jo4  mrein  ist,  wird  eine  grössere  Menge  desselben  erforderlich 
sdn;  In  allen  Fällen  enthält  die  Menge  Lösung,  welgbe  man  auf 
1'  Grm.  verbraucht,  0,51  Jod. 

Wenn  das  zu  prüfende  Cyankalium  Schwefelmetalle  enthält, 
so  muss   man   die  Lösung  erst  mit  einigen  Tropfen  schwefeis. 


S56  ^  Lfteratar. 

Zink  oder  essigsaarem  Blei  fallen,  den  Niederschlag  a1>filtriren 
und  auswaschen ;  das  Filtrat  wird  dann  zur  Untersuchung  be- 
nutzt. ^- 
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XXIX. 

Die  Alaunerze  der 


Von 

Dr.  JT.  MMUtr. 

(Bericht  ans  den  Laboratorium  des  Dr.  F.  L.  Sonnemoheiii 

in  Berlin.) 

Den  Kali-  und  den  Ammoniakalaun  stellt  man  seit  Anrang 
dieses  Jahrhunderts  nach  Chaptal  und  Alba n's  Vorgänge  zum 
Theile  'dadurch  dar,  dass  man  vermittelst  Schwefelsäure  die  man 
aof  möglichst  rennen,  geglühten  Thon  einwirken  läsi^t,  schwerel- 
saure  Thonerde  bildet,  diese  in  Wasser  löst,  und  zu  der  Lauge 
schwefelsaures  Kali  oder  Ammoniak  setzt.  Bei  Weitem  der 
grössle.  Theil  dieser  Doppelsalze  wird  aber  auch  noch  gegen- 
wärtig aus  sogenannten  Alaunerzen  gewonnen.  Diese  letztge- 
nannten Fossilien  Jassen  sich  in  zwei  Hauptklassen  theilen  — 
und  zwar: 

L  In  solche,  in  denen  die  zur  Bildung  des  Alauns  nöthigen 

Bestandtheile  in  verhältnissmässiger  Menge  vorhanden  sind,    so 

'   dass  eine  Ausscheidung  desselben  ohne  Zusatz  von  Alkalien  lohnt 

II.  In  solche,  in  denen  nur  die  Elemente  zur  Bildung  der 
schwefelsauren  Thonerde  enthalten  sind,  die  Alkalien  aber  sämmt- 
Jich,  ^der  doch  zum  grösslen  Theile,  zugesetzt  werden  müssen. 

Zu  der  erstem  Classe  gehören  der  Alaunstein  und  ein  Theil 
'der  Alaunschiefer.  Der  letztem  Classe  muss  der  grössere  Theil 
der  Alaunschiefer  und  die  Alaunerze  aus  der  Braunkohlenfor- 
mation, oder  die  sogenannte  Alaunerde  zugerechnet  werden. 

Der  sogenannte  Alaunschiefer  ist  ein  dem  Thonschiefer  ganz 
ähnlidies  Fossil,  das  dem  silurischen  System  des  Uebergangs* 
Joarn.  f.  prakt.  Giiemie.  LIX.  5.  17 
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gebirges  angehört,  und  zwar  kommt  es  zwischen  dessen  ältesten 
Sandstemlagern  und  dem  Orthoceratitenkalke  vor.  Es  ist  dies 
ein  schwarzer,  mehr  oder  weniger  bituminöser  Schiefer  (der 
Ueberreste  organischer  Körper  enthält),  reichlich  gemengt  mit 
Thon,  oder  fein  Tertheiltem  Feldspalh,  fein  vertheiltem  Schwe- 
feleisen, etwas  kohlensaurem  Kalke  und  kohlensaurer  I^Jagnesia. 
Nur  an  wenigen  Orten,  vorzuglich  Schwedens,  wo  diese  Erze 
nach  Berzelius  (s.  dessen  Lehrb.  Bd.  III,  S.  470)  mit  Feld- 
spath  gemengt  sind,  enthalten  dieselben  eine  so  bedeutende  Menge 
Kali,  dass  ein  fernerer  Zusatz  von  Alkalien  zu  der  gesättigten 
Lauge,  Behufs  Darstellung  einer  lohnenden  Alaunmenge,  nicht 
mehr  nötbig  ist.  Gewöhnlich  ist  -  jedoch  auch  in  diesen  Schil- 
fern das  Alkali  nicht  in  so  grosser  Menge  enthalten,  dass  alle 
gebildete  und  in  den  Laugen  enthaltene  neutrale  schwefelsaure 
Thonerde  in  Alaun  verwandelt  werden  kann;  weshalb  man  auf 
vielen  schwedischen  Werken  die  verwiesenen  Alaunmutterlaugen 
auf  Eisenvitriol  verarbeitet,  indem  man  sie  bei  hinlänglichem  Zu- 
sätze von  Eisen  nochmals  concentrirt. 

In  Belgien,  bei  Lutticb  und  andern  Orten,  führen  die  Schiefer 
einen  noch  weit  geringern  Kaligehalt,  da  wenig  Feldspatlh  einge- 
sprengt, wohl  aber  eine  grosse  Menge  Thonschiefer  darin  ent- 
halten ist;  und  in  den  Alaunschiefern  des  Harzes  und  Thürin- 
gerwaldes verschwindet  der  Kaligehalt  fast  ganz.  So  fand  Erd- 
mann die  Alaunschiefer  von  Wetzelstein  und  Garnsdorf  (iinweit 
Saalfeld)  folgendermaassen  zusammengesetzt: 

Alaunschiefer  von  Gamsdorf:        von  Wetzelstein: 

Schwefelkies         7,533  10,166 

Kieselerde  50,126  52,300 

Thonerde  10,733  21,666 

Eisenoxyd  2,266  5,831 

Kalkerde  0,400  1,000 

Talkerde  1,000  2,155 

Kohlenstoff        22,383  0,803 

Wasser  2,208  5,080 

(S.  Erdmann's  Journ.  f.  t.  u.  ök.  Ch.  Bd.  XIII,  108.) 
Diese  Erze  sind  überhaupt  denen  aus  der  Braunkohlenfor- 
mation ganz  ähnlich  zusammengesetzt,  nur  ist  der  Kieselerdege- 
halt um  ein  Bedeutendes  höher,  als  er  dort  zu  sein  pflegt. 
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Was  die  Gewinnung  des  Alauns  aus  denselben  betrifft,  so 
werden  sie  bekanntlich  aus  ihrem  grösseren  oder  geringeren  Ge- 
balte an  bituminösen  Substanzen,  entweder  behufs  ihrer  Röstung 
and  Aufschliessung  angebrannt,  oder  mit  Reissholz,  Torf  u.  s.  w. 
geschichtet,  und  letzteres  angezündet,  üierdurch  wird  der  Schwe- 
felkies zersetzt,  schwefiiehto  Säure  entweicht  und  wirkt  zum  Theil 
auch  schon  zersetzend  auf  die  kieselsauren  Salze  der  Thonerde 
and  des  Kali's;  das  Einfachschwefeleisen  wird  zu  Eisenvitriol, 
theils  schon  während  des  Röstens,  theils  während  des  nachherigen 
Liegens  an  der  Luft  verwandelt.  Der  Eisenvitriol  oxydirt  sich 
dann  unter  Einwirkung  der  Luflt  und  Feuchtigkeit  zu  neutralem 
schwefelsauren  Eiisenoxyd  und  fünffach  basisch-schwefelsaurem 
Eisenoxyd  —  ersteres  zerlegt  dqn  zersetzten  Feldspath,  bildet 
Alaun  und  scheidet  die  Kieselsäure  ab.  Bei  den  Alaunscbiefem, 
die  nicht  Feldspath,  sondern  nur  Thon*)  enthalten ,  wird  durch 
oben  angedeutete  Röstung  und  Auslaugung  der  Erze  eine  Lauge 
erhalten,  die  in  geringer  Menge  schwefelsaure  Eisenoxydul-  und 
Oxydsalze,  in  grösserer  Menge  schwefelsaure  Thonerde  enthält, 
welche  letztere  dufch  angemessenen  Zusatz  von  Alkalien  als 
Ahun .  gewonnen  wird. 

Ein  sehr  grosser  Theil  dieses  Doppelsalzes  wird  aber,  vor- 
züglich in  Deutschland,  aus  den  Alaunerzen  der  Braunkohlenfor- 
mation, der 'Alaunerde,  dargestellt.  Eine  genaue  chemische  Un-^ 
tersuchung  dieser  Erze,  vorzuglich  derer  von  Bornstädt  in  der 
Grafschaft  Mannsfeld,  deren  Verhalten  bei  der  Bearbeitung  im 
Grossen  ich  auf  einem  mir  zugehörigen  Alaunwefke  Jahre  lang 
zu  beobachten  Gelegenheit  hatte,  soll  der  Gegenstand  vorstehender. 
Arbeit  sein. 

Als  Einleitung  sende  ich  eine  kurze  Betrachtung  des  Vor- 
kommens dieser  Erze  in  der  Braunkohlenformation  des  nörd- 
lichen Deutschlands,  und  vorzüglich  einen  geognoslischen  Abriss 
der  Ablagerung  in  der  Grafschaft  Mannsfeld  voraus. 

Die  sogenannte  Alaunerde  ist  eki  untergeordnetes  Glied  der 
Tertiarformation.  Sie  kommt  gewöhnlich  mit  Braunkohlen  zu- 
gleich vor,  indem  sie  entweder  dieselben  überlagert,  oder  aber 


•)  Auf  die  Einwirkung  des  *e5*3  auf  den  Thon  komme  ich  weiter 
unten  ausführlicher  zurück. 

17* 


Irischen  den  BraunkohlenQülzcn  eingelagert  ist,  oder  eDdüch  in 
l^sn  liegenden  Thonen  derselben  in  zusamnienliängenden ,  regel- 
r^Sssigen  Fiötzen,  oh  von  bedeutender  Mächligkuit,  aufgerundoH: 
l^rd.  — 

I  In  der  grossen  norddeutschen  Ebene  bat  man  in  der  Nähe 

p.dQr  Oder  bei  Freicnwalde,    Geissen,    Scbcrnieisel    und   in   du 

Ijpberiausitz  an  verschiedenen  Orten  Alaunerde  aufgerunden.    Die- 

rseJbe  kommt  in  dem  höchst  unregclmässig  abgelagerten,  vielfat^ 

-  geslürten   Braun  kohle  ngebirge   der  Mark,    gewöhnlich   über  den 

Braunkohlcnllölzen,  aber  noch  unter  dem  Seplnricnthnne  Tor.  ist 

jedoch,  eben  so  wie  die  Braunkohlen,   niemals  zwischen  Tbon- 

acfaichlen  abgelagert,    sondern  beide  haben  stets  als  Bangendes 

und  Liegendes  Sand.  i 

Anders  verhält  es  sich  mit  dem  Vorkommen  der  Alaunerdf 

L  in  der  Umgegend  von  Muskau,    über   welches  mir,    bei  meinet 

W  fiflern  Anwesenheil  daselbst,  einiges  Nähere  durch  den  Betriebsr. 

I  Dirigenten   Herrn  Peuckcrt  mitgelheill    worden  ist.     Es   siit4 ' 

i  dort  4  Erz-  und  2  koblenQötze  übereinander  abgelagert,  jedocl^ 

I  Bo,  class  die  Kolilenllütze  nicht,  wie  an  den  bei  Weitem  meiste^' 

I  Orten  der  Mark  nnter,  sondern  zwischen  den  verschiedenen  Erj; 

^Setzen,    durch  Sand  und  Thonschichten   getrennt,    nufgernndea 

I  jrerden.    Das  Liegende  der  Braunkoblenrormation  ist  ein  weissfV 

I  |ilaslischer  Thon  mit  eingeschlossenen  1^3'  starken  Sandstein:- 

l-^cbicblen,  dessen  Mächtigkeil  noch  nicht  ermittelt  ist. 

r  ^_      Die  Ablagerung  ist  eine  wellen füirm ige  und  es  liegen,  wahr- 

I  wdieiuÜch  durch  einen  ungeheuren  Druck,  der  von  oben  auf  das 

l'Ilraunkühlengebirge'  und  den  liegenden  Thon  einwirkte,    empor-'J 

I  gedrängt,    die  Plötze  nicht  mehr  über  sondern  neben  einaDder^^ 

'  Beiläufig  bemerke  ich  hier,   dass   für  ein  gewaltsames  En*- 

pordrängen  der  Tertiärschichten  auch  noch  der  L'msland  sprechen 

mochte,  dass  die  in  den  Flötzeu  vorkommenden  fossilen  BamB*, 

Stämme  fast  sämmllich  über  einander  geschoben  und  vieirach  ^Oi 

knickt  sind.     Die  Diluvialschichleu   wurden   hier  eben  so  wie  in 

I  Üer  Mark  von  dieser  Störung  durchaus  nicht  betroiTen,  sooderiL. 

^sie  bedecken   in   regelmässiger  und  horizontaler  Ablagerung  die 

I  irielfachen  Unebenh eilen  der  Tertiärgebilde.  "Ihre  Absetitung  fantf , 

I  wohl  überhaupt  erst  statt,  nachdem  VVasserstrCmc  aller  Art  don, 

'grössten  Theil   der  den  Druck   ausübenden  Gebirgsmasaen  hia-- 

weggehihrt  hatten.       -  ^ 
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Die  Reihenfolge  der  Schichten  ober  dem  plastischen  Thone* 
bis  zum  Tagesgebirge  ist  folgende: 

Weisser  Thon  URbestimmt. 
*  Scharfkörniger»  Feldspath  und  Quarz  haltender 

Sand                                            ^/^ — ILachter  mächtig. 
Alaunerdeflütz   No.  [.  von    sandiger  und  ma- 
gerer Beschaffenheit  Vi^^  Lchtr. 
Feinkörniger   schwarzgrauer  Sand   mit  Alaun- 

erdesti*eifen  durchzogen  ^4 — ^      m 

^Scharfkörniger  grauer  Sand  3—12'' 

GrobklQftiges  Alaunerdeflötz  No.  U.  iVt— 2  Lchtr. 

Feinkörniger  grauer  Sand  7, — 1 

Grauer  Thon  mit  vegetabilisclien  Einmeugungen  % — 7« 

KoblenflÖtz  No.  L  meist  klar  Vs— Vs 

Feinkörniger  weissgrauer  Sand  2— "^Vi 

Grauer  Tljon  Vs— Vs 

Hauptbraunkohlenflötz  No.  IL  1-^7 
Weisser  Sandstreifen. 

Alauperdeflötz  No.  III.  i— iVi 

Feinkörniger  weisser,  grauer  oder  rother  Sand  ,8 — 10 
Alaunerdeflötz   No.  IV.    von    schwarz  -  grauer 
Farbe,    sehr   arm   und   deshalb  unbau- 

würdig  V«~~^- 

Hangender  Sand  und  Diluvialanschwemmungen      6—8 

Bei  den  vielfachen  Störungen ,  die  auf  deV  Ablagerung  der 
Tertiärgebilde  eingetreten  sein  müssen,  ist  es  natürlich  nicht  zu 
erwarten,  dass  die  oben  aufgezählten  Schichten  sich  überall  vor- 
finden. An  vielen  Stellen  tritt  der  liegende  Thon  als  Rücken 
bis  Ober  Tage;  an  andern  haben  Wasserströme  5  Lachter  und 
darüber  von  der  Mächtigkeit  des  Braunkohlengebirges  hin  wegge- 
führt, and  das  Fehlende  durch  Diluvium  ersetzt  Der  Erzbedarf 
wird  vorzüglich  von  dem  2len  und  3ten  Flötze  entnommen;  die 
Erze  des  2ten  Flötzes  haben  ^ine  schwarzgraue  Farbe  und  sind 
liemlicU^  derb,  die  des  letztern  sind  glänzend  schwarz  von  Farbe, 
haben  eine  fast  schiefrige  Textur  und  den  ansehnlichsten  Schwe- 
fel- und  Schwefelkiesgehalt.  Derbe  Kiese,  in  schaaligen  oder 
knolligen  Absonderungen,  kommen  selten  darin  vor. 

Die  mächtige  tertiäre  Ablagerung  der  Mark,   Posens,   der 
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Ober-  und  Niederlausitz  u.  s.  w.,  crslruckt  eich  in  uounlerbro- 
chener  Beihenl'oige  über  die  Elbe  und  Mulde  hinaus,  bis  in  ^^ 
Gegend  von  Leipzig  und  Lötzen,  und  bedeckt  einen  nicbt  ^nbe-. 
deutenden  Tbeil  der  Trovinz  Sachsen.  Aucb  hier  hat  man  schoit 
an  mehreren  Orten  als  Glied  der  Braunkoblenrormation  Älaun- 
erde  gefunden,  so  bei  Koswig  —  wo  dieselbe  audi  in  TrübereD 
Jahren  verbüttet  wurde  —  und  vor  Allem  im  Miildelhale,  wohe^ 
scbon  seit  drei  Jahrhunderten  das  Alaunwerk  Scbwemnisal  beä 
Dflben  seinen  Erzbedarf  nimmt. 

Die  Ablagerung  der  Alaunerde  in  dem  oben  erwähnten  FIuss- 
tbale  ist  der  in  der  Mark  in  so  fern  äbniich,  als  Hangendes  und 
Liegendes  ~der  einzelnen  Flötze  gewi^bnlicb  Sand  sind. 

Nur  eine  einzige  Ausnahme  hiervon  ist  bis  jetzt  bekannt  und 
diese  findet  sich  etwa  20  Minuten  unterhalb  Schwemmsal,  dicht 
an  der  Hulde,  wo  Alaunerze  zu  Tage  ausgeben;  dort  sind  ai« 
nämlich  von  einer  15'  mächtigen  Schicht  blauen  TGpferlhoi» 
überlagert. 

Sonst  bildet  hier  die  Alaunerde  ein  bei  Weitem  unlergeord- . 
neteres  Ghed  in  der  Braunkohlenformatlon,  als  in  der  Mark,  ia^ 
dem  man  dergleiciiQn  Plötze  bisher  nur  im  eigentlichen  Hulde- 
Ihale  selber  getroffen  hat;  in  ganz  geringer  Entfernung  davoa 
haben  sich  wohl  Itraunkohlcn,  aber  nie  Alaunerze  gefunden.  Es 
scheint  mir  daher,  dass  diese  Alaunerze  durchaus  nicht  mit  den« 
in  der  umgebenden  grossen  Sandebene  häufig  auftrelendeu  Braun^ 
bohlen  zugleich  entstanden,  sondern  dass  es  Torfmoore  waren, 
die  sich  an  den  niedern  Ufern  des  Flusses  bildeten,  als  die  be- 
nachbarten TerliarscbicbtcD  scbon  längst  abgelagert  waren.  Dftf 
Fluss  führte  den  Ufermooron  Tbonschlämme  und  vitriolisch» 
Wässer  zu,  welche  letzleren  bei  der  fortdauernden  Vermoden]Qg< 
der  Pflanzenlheile  des  .Moors  reducirt  wurden,  und  deni&elb«ni 
seinen  Schwefel-  und  Schwefelkies-Gehalt  mittheilien. 

Die  Erze  haben  eine  scbwarzgraue  Farbe,  sind  mürbe  nuÜ 
terreibhch,  hie  und  da  kommt  etwas  biluminOses  HiiU  darin  von; 
Versteinerungen  irgend  welcher  Art  bat  man  bis  jetzt  wedM' 
in  dem  hangenden  und  liegenden  Sande  resp.  Thone,  noch  tH 
den  Erzen  aufgefiuiden. 

Ausser  in  der  Ebene  zwischen  Saale  und  Elbe  finden  sick 
in  verschiedenen  Gegenden  der  Provinz  Sachsen  Ablagerungen 
tertiärer  Schichten,  grössere  und  kleinere  Becken  und  Buchieji 
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iherer  Gebirge  föUend;  in  vielen  dieser  Becken  hat  man  zum 
Theil  sehr  mächtige  Lager  der  vorzüglichsten  Braunkohlen  er* 
schürft,  die  den  Bedarf  an  Brennmaterial  auf  viele  Jahrhunderte 
decken  und  eine  jetzt  schon  blähende  Industrie  zu  immer  grös- 
serer Entfaltung  bringen  werden. 

.  Alaunerde  dagegen  bat  man  bis  jetzt  nur  an  einem  einzigen 
Punkte,  und  zwar  in  der  Grafschaft  Mannsfeld,  in  dem  kleinen 
Bornstadl-Holdenslädter  Becken  gefunden.  Hier  kommt  sie  nicht 
ober,  sondern  unter  der  erdigen  Braunkohle,  von  starken  Schichten 
plastischen  Thons  überdeckt,  in  mehreren,  zum  Theil  sehr  mäch- 
tigen und  regelmässig  abgelagerten  Flötzen  vor. 

Ehe  ich  auf  die  Beschreibung  der  nähern  Verhältnisse  des 
Beckens  eingehe,  werde  ich  die  Braunkohlenformaüon ,  die  sich 
von  der  Saale  durch  die  Grafschaft  Mannsfeld  nach  Thüringen 
hin  erstreckt,  näher  ins  Auge  fassen: 

Die  Braunkohlenlager,  wie  wir  sie  in  der  Umgegend  von 
Halle  und  im  Saallbale  aufwärts  finden,  führen  überall  Kohlen 
von  derselben  Beschaffenheit  wie  die  der  grossen  norddeutschen 
Ebene,  d.  h.  dieselben  sind  durchgängig  erdig,  die  untersten 
Sdiichten  ^  der  Flötze  hier  und  da  stückig,  mit  gerin- 
gen Mengen  bituminösen  Holzes;  ihre  Farbe  ist  dunkelbraun 
bis  hellgelb.  Ganz  denselben  Charakter  tragen  auch  die  Braun«' 
koh(en,  die  man  von  Halle  sudlich  und  südwestlich,  bei  Lauch- 
Stadt,  Langenbogen,  -an  dem  Ufer  des  salzigen  Sees,  bei  Schrap- 
lau,  so  wie  die,  welche  man  nordwestlich  von  Eisleben,  zwischen 
Benndorf  lind  Helbra,  in  einem  ganz  isolirten  und  wenig  aus- 
gedehnten Becken  des  bunten  Sandsteins,  auf  dem  50(V  über  dem 
Saalspiegel  gelegenen  Helbra-Klostermannsfelder  Plateau,  aufge- 
funden hat. 

Westlich- von  Eisleben,  ganz  in  der  Nähe  der  Stadt  dagegen, 
und  an  dem  südlichen  Abhänge  eines  Rückens  von  Rothliegendem, 
mit  umlagernden  Zecbstein-  und  bunten  Sandsteingebirge,  der 
sich  von  Annarode  am  Unterharze  über  Blankenheim,  Bischofreda, 
bi^  in  die  Nabe  des  salzigen  See's  vorschiebt  (es  ist  der  letzte 
südöstliche  Ausläufer  des  Harzes) ,  haben  bei  Bornstfidl  und 
Riestädt  mächtige  Braunkoblenablagerungen  stattgeftmdea,  die 
einen  von  den,  der  in  der  Gegend  von  Halle,  an  dem  salzigen 
See  und  in  dem  benachbarten  Thüringen  aufgefundenen  FlötseUi 
ganjs  Terschiedenen  Charakter  tragen.. 
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Die  Ablagerung  bei  Eisleben  nämlich  führt  eben  so,  wie  &b 
5  Flaue  düs  ItieslädC-Emselolier  Beckens,  und  die  unlorn  Fl&tze 
der  Ablagerung  bei  BornsLüdl  und  {[oldenslädt,  eine  durcbai» 
stückige  Kolile,  von  braunschwarzer  bis  schwRrzer  Farbe  und  . 
zwar  geivinnt  mun  bei  Hülilenslädt  und  von  den  schwachem 
FlÜlzen  bei  IticsiäilL  baupisächlich  Moorkohle,  mit  häufig  eing»- 
lagcrtem,  biluminüsen  HoIzb.  Dagegen  bestellen  die  beide« 
müchligereii  FlüUe  bei  Itiesladt  (das  3tc  und  4le) ,  vorzüglitA'  ^ 
aus  bituminösem  Holze,  und  die  Moorkohle  füllt  nur  den  Raum 
zwischen  den  einzelnen  Slümraen  aus. 

Die  beiden  letztgenannten  Ablagerungen  haben,  wie  schon 
em'ähnl,  im  Busen  des  bunten  Sandsteins  slallgerunden,  und  es 
werden  dieselben  durch  einen,  von  dem  schon  genannten  si'ul- 
&stlichen  Ausläufer  des  Harzes  —  von  Blankenbeim  und  Kloster^ 
roda  westwärts  streichenden  —  Rücken  des  bunten  Sandsteins, 
der  sich  zwischen  Beiernaumburg  und  Sangerbausen  mehr  und 
mehr  abßachl  und  endlich  verschwindet,  getrennt. 

Bevor  ich  zur  genaueren  Betrachtung  des  Borns tädt- Holden^ 
Städter  Beckens  übergehe,  bemerke  ich  nur  noch,  dass  weslliej^ 
von  dieser  zuletzt   genannten  Koblenablagerung  das  KjRhäusei^,' 
gebirge  an   der   nördlichen,    südlichen   und   östlichen  Seile     ._ 
tertiären  Schichten  umlagert  wird.    Auf  der  nördlichen  Seite  bei^ 
Kelbra,  ßossla  u.  s.  w.  bat  es  noch  nicht  gelingen  wollen,  bau- 
würdige  Braunkohlenflütze  aufzufmden,    dagegen   erstreckt   sich 
an  der  Östlichen  und  südöstlichen  Seite  eine  Ablagerung  erdiger 
f£ohIen,    die   ganz  den   Charakter  derer  in   der  Umgegend 
[  Balle  trägt,  von  Edersleben  über  Voigislädl,  Borksieben,  Espei 
f'Etädl,   Frankenbauaen    bis   nach  Bendeleben   und  Strinthalleb< 
l~  Weiter   nach  Westen  und  Süden   sind  keine  BraunkohIenablag«r<| 
[  rungen  bekannt. 

[)ie  Braunkohlenformation  bei  Bornslädt  füllt  zum  gröas^ 
[  len  Thetle  das  Becken,  an  dessen  Bande  Bornstüdt,  HoldenstSi 
[  fieiernaumliurg,  Sotterbausen ,  Miltelhausen ,  Osterhansen,  Sill 
['fehenbach  liegen,  aus.  Man  hat  dieselbe  bisher  nur  in  der  Ni 
I  lies  Ausgebenden  durch  Bergbau  und  Bohrversuche,  bei  Uolder- 
I  Madt,  Bornstädt  und  Sillichenbacb,  genauer  kennen  gelernt,  aber 
nirgends  die  Untersuchungen  bis  zum  Liegenden  der  Formalto- 
nen fortgeselzl.     Bei  BornstadI,  wo  dieselbe  vorzüglich  entwickelt 
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iit,  findet  man  über  den  letzterwähnten,  stückigen  Kohlen  eine 
lienlich  michtige  Ablagerurg  hellbrauner,  erdiger  Kohlen,  deren 
imtere  Schichten  stückig  werden,  so  dass  man  bis  jetzt  dort 
foigeDde  Flötze  kennen  gelernt  hat. 

Unter  2Ys~S  Lachter  Dammerde,  Lehm,  Kies  und  Letten, 
lagert  ein  1  Lachter  mächtiges,  fast  ganz  klares  Braunkohlen*- 
ilöti,  das,  Torzflglich  nach  dem  Ausgehenden  hin,  dem  dichten 
Warzeltorfe  sehr  ähnlich  wird  —  als  Liegendes  hat  es  eine  1 
Lachter  mächtige  Schicht  unreiner  thoniger  Kohle  und  plastischen, 
weissen  Thons,  unter  welchem  ein  gutes  Flötz  erdiger  Kohle 
TOD  3  —  4  Lachter  Mächtigkeit  Tplgt.  Das  Liegende  dieses 
Flölses  bildet  eine  circa  8  Lachter  mächtige  Schicht  groben 
Kieses  mit  Wassern,  unter  dem  ein  6 — 10  Lachter  mächtiges 
Lager  grauen,  plastischen  Thons  als  Hangendes  eines  3  Lachter 
mSehtigen  Flötzes  kohliger  Alaunerde  folgt  Unter  diesem  wurde 
nan  wiederum  plastischer  Tbon  und  ein  1^2  Lachter  mächtiges 
Alannerdeflötz ,  und  endlich  abermals  plastischer  Thon  erbohrt. 
Die  Formation -noch  weiter  zu  untersuchen  hatte  man  bisher 
nidht  Veranlassung,  da  das  Erzbedurrniss  auf  viele  Jahre  hinaus 
gedeckt  ist*. 

Die  Flötze  streichen  sämmtlich  von  SW  nach  NO  und  fal- 
len nach  SO,  vom  Ausgehenden  an  anfangs  steil,  später  jedoch 
regelmässig  unter  einem  Winkel  von  12  — 17^  ein;  die  Ablage* 
rang  der  Flötze  ist,  mit  Ausnahme  des  ersten  erdigen  Kohlen- 
UtzeSy  regelmässig  —  nur  werden  sie  hier  un,d  da  durch  einen 
Sattel  oder  Rucken  des  liegenden  Thons  gestört,  wobei  aber 
nirgends  eine  gewaltsame  Hebung  nach  Ablagerung  der  'Tertiär- 
forroation  sichtbar  ist,  überall  bemerkt  man,  dass  die  Kohien- 
llötze  die  Unebenheiten  des  Thons  überlagert  haben.  —  So  hat 
man  es  bisher  sowohl  bei  dem  mächtigern,  erdigen  Kohlenflötze, 
als  auch  bei  den  tiefer  gelegenen  Alaunerdeflötzen,  beobachtet. 

Vielfach  gestört  dagegen  ist  das  erste  Braunkohlenflölz  und 
die  jüngsten  Tertiärschichten.  —  Das  erstere  steigt  von  seinem 
regelmässig  abgelagerten,  liegenden  Thone  schnell  von  einem 
blosen  Bestege  bis  zu  IVz  Lachter  Mächtigkeit  an,  um  eben  so 
schnell  wieder  bis  zu  einem  Fuss  Stärke  sich  abzuschwächen, 
oder  gar  gänzlich  zu  verschwinden.  Der  häuGg  unmittelbar  über 
den  Kohlen  liegende,  oft  nur  mehrere  Zoll  starke  Thon,  hat  die 
Bewegungen  des  Flötzes  getheilt,    dagegen  correspondircn  die 
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SlSrungeu  der  darfiber  liegendea  Tertiärschlclilen  durchaus  tiicl; 
mit  diesen.     Vorzügiich 'sdiön  zeigen   die   eigcnlhümlichen  StÖ* 
ruagen,  die  das  Hangende  dieses  lelzterwfihuten  Flützes   erlitlel 
hal,.K«vei  in  demselben  liegende   Scliiclilen    von  grauen,    seh4 
scharren    Sande    und   grünen   Lcllen.   —  Diese    lieiden   Lagei 
verschwinden  mit  unter  ganz,  treten  dann  wieder  aJs  eine  Scbict 
von  vielleicbt  6"  auf,  verstäiken  sich  aher  aucli  zuweilen  bis  i 
einer  Mäclitigkcit  von  2 — 2*/«  Fnss.     An  manchen  Stellen  si^ei 
nen  dieselben  den  ünregelmäBsigkeilen  des  F16tzes  zu  folgen,  - 
plötzlich  aber  steigen. sie,    ohne  Rücksiclit  auf  die  Ablagerui^ 
dea  Letztern,    unter  einem   sehr  steilen  Winkel,  5 — 6','  bis  i 
den   oberen  Schichten   des  Hangenden   auf,    verschwinden  doil^   < 
und  zeigen  sich   dann  plötzlich  wieder  dicht  über   dem  FlGUU 
und  mit  diesem  parallel,  in  ziemlicher  Mächtigkeit  abgelagert,  uav' 
bald  wieder,    ohne  Riicksicht  auf  die  Ablagerung  des  Lelzteroy 
sich  nach  dem  Hangenden  zu  erheben,  oder  dein  FlQlze  zu  z\tit   \ 
lallen. 

An  einer  anderen  Stelle  erschien  die  Sand-  und  Lelteqlag 
mit  dem  KohlenflOtze  ziemlich  parallel  laufend  —  die  dort  c 
10"  niäclilige  Sandlagc  war  aber  in  3  Theilc  gelheilt,'  und  z 
lag  der  niilllere  Theil  ungelahr  10"  tiefer  als  die  beiden  Eodeni 
die  mit  dem  ecstorn  nur  durch  Sandbestege  in  Verbindung  stan- 
den.    Es  war  also  eine  volbländige  Itückenbildung  bemerkbar.- 

Viel  verbreiteter  in  dem  Bornslädt-FIoIdeDslädler  Hecken  abi  ' 
diese  erdige  Braunkuhlenahlagerung,  die  nur  in  der  NSh,e  .dei  ' 
Dorfes  Bürnsläitl  (allerdings  mit  bedeutender  Mächligkeil)  auftritt  J 
ist  die  Ablagerung  der  obenerwähnten  stückigen  Kohlen. — E 
Charakter  derselben  ist,  so  viel  bekannt,  im  ganzen  ] 
gleich:  Moorkohle  mit  mehr  oder  weniger  bituminösen  Holze. 

In  der  unmillclbaren  Nähe  des  Dorfes  Huldensladt  (an  des- 
sen nürdllcber  SeileJ  auf  dem  sogenannten  Schindanger,   haben 
jedoch  Bohrrersuche  ergeben,   dass  sich  der  liegende  Thon  mit 
den  KohleuflOlzen  heraushebt.     Wie   weit   diese  Erhebung  nacti 
NO  fortgeht,    ist  nicht  bekannl.     Thalsnche  ist   indessen, 
nördlich  von  diesem  Rficken  die  Kohlenflötze  dergestalt  mit  Tfa«Q  J 
verunreinigt  sind,  dass  zum  Theil  die  Moorkohle  In  hiluminöseq..  J 
Thon  übergegangen  ist.     Ausserdem  strömten,  wahrscheinlich  au»  i 
dem,    dem  nördlichen   und  uordwcsUichen  Rande  des  Becken^  ^ 
(bei  SlLlichenhach  und  Bornslüdl)  ganz  benachbarten  Zechsleia-' 
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gebirge,  vitriolische  Wässer  in  das  Becken,  die  aber  von  dem 
schon  erwähnten  von  SW  nach  NO  streichenden  Rücken  bei 
Holdenstädt  verhindert  wurden,  in  den  von  letztgenanntem  süd- 
lich gelegenen  Theil  des  Beckens  vorzudringen.  Daher  mag 
es  denn  kommen,  dass  man  am  nördlichen  und  nordwestUchen 
Rande  des  Beckens,  bis  unmittelbar  in  die  Nähe  des  Dorfes 
Heldenstadt,  schöne  reiche  Alaunerde  —  und  in  ganz  geringer 
Eotfernung,  südlich  vom  Rücken,  Kohlen  aufgefunden  hat,  und 
gegenwärtig  abbaut,  die  ziemlich  geringen  Aschengehalt,  und  für 
Stückkohlen,  höchst  unbedeutende  Schwefelkiesbeimengungen 
haben. 

Das  sogenannte  obere  Vitriol-Alaunerzflötz  (die  im  Hangen- 
den  desselben  aufgefundenen  Flötze  zählen  nicht,  da  sie  bis 
jetzt  als  ünbauwürdig  befunden  sind)  —  hat  eine  durchschnitt- 
Hdie  Mächtigkeit  von  2^2  bis  372  Lachter  —  ist  so  viel  bis 
jetzt  bekannt,  im  Ganzen  regelmäßsig  abgelagert,  hebt  sich  aber 
nach  dem  Ausgehenden,  so  wie  alle  andern  hier  aufgefundenen 
Flötze,  steil  heraus,  ohne  bis  über  Tage  fortzusetzen.  In  diesem 
Flötze  lassen  sich  folgende  Schichlan  unterscheiden.  Unter  dem 
hangenden  grauen  Thone  findet  man  eine  circa  ^s  Lachter  mäch- 
tige Schicht  thoniger  Moorkohle,  reich  an  Schilfen,  Gräsern,  Sa* 
menkömern,  Blaltresten,  Schwefel  und  Schwefelkies,  unter  wels- 
cher eine  1—  IV2"  mächtige  Lage  derber  Schwefelkiese  und 
verkiester,  bituminöser  Holzslücken,  als  Hangende  einer  % 
Lachter  mächtigen,  vorherrschend  kohligen,  aber  dabei  sehr  rei- 
chen Bank  von  Erzen  angetroffen  wird.  Man  nennt  diese  Lagen 
ej^en  ihres  Reicbthums  an  Schwefelkiesen  und  Schwefel  wegen, 
und  weil  sie  ferner  mehr  kohlig  sind,  und  einen  geringern  Thon* 
erdegehalt  haben  als  die  untern  Abtheilungen  des  Flötzes,  Vi- 
triolerz. 

Unter  den  obengenannten  Flötzschichten.  findet  man  eine 
bituminöse  Thonablagerung  von  l^s — ^%  Lachter  Mächtigkeit 
mit  einem  geringen  Gehalte  an  Schwefel  und  Schwefelkies  *«— • 
dagegen  birgt  dieselbe  eine  ganz  ausserordentliche  Menge  wohl- 
.  erhaltener  Blattreste,  kleineren  Zweige  und  Samenkörner,  Als 
Liegendes  derselben  tritt  eine  Vs  und  V4  Laditer  mächtige,  mit 
Schwefelkies  durchdrungene  Holzschicht,  und  endlich  unmittel- 
bar aaf  dem  hegenden  Thone,  eine  l*'  starke  Lage  von  derben 
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SchwereHiieeen    (meistens    verkiesler  Hokstücken )    anr.     Dies« 
letztere  Abtheilung  des  FlOlzes  nennt  man  bier  Alaunerz. 

Die  ebengenannten  Flülzscljiclilen  unlersciieidet  man,  wv 
•iss  Flölz  reijelinässig  abgMagei't  isL;  in  der  Nähe  des  Ausgeheo^' 
den  oder  wo  es  durch  Thonhflrste  oder  Buckel  geslürt  wurdej 
Tand  man  dasselbe  aber  gew5bnlicb  nur  von  einer  MScIitigbei 
von  ^|^ — 1'/4  Lacliter,  als  einen  bällerigen,  bituinJnßsen  Thoi 
mit  zahllosen  PHanzenresten,  die  kaum  zu  untersrheidi^n, 
sehr  reich  an  Scfawcrel  un<I  Schwefelkies.  —  Diese  MoiIificaiioiV 
der  Alaunerde  wurde,  eben  so  wie  die  unmittelbar  unter  dem' 
Vilriolerze  liegende,  '/j — '/j  Lacbter  mächtige  Schicht  des  Alaun-' 
erzes,  da  sie  kohhger  und  weicher  ist  als  letzteres,  mit  deia> 
Namen  Yiliiol- Alaunerz  bezeichnet.  In  der  thonigen  Moorkoblv 
sowohl,  als  auch  in  der  lelzl  beschriebenen  Plölzschicbt,  deni 
eigentlichen  Älaunerze,  findet  man  häufig  Bruchstücke  voD  bilt)v 
minOsem  Holze,  so  wie  ganze  ßaumstämme.  Dieselben  sind  allft 
mehr  oder  weniger  brcil  gedrückt,  und  haben  daher  eine  ellip^. 
tische  Form  angenommen,  sind  aber  durchaus  nicht  gleicbmäa-r 
sig  nach  ein  und  Uerselbeu  Richtung  abgelagert,  sondern  siat 
liegen  bald  dem  Streichen,  bald  dem  Einfallen  analog  —  baldl 
findet  man  sie  auch  in  etwas  aufgerichteter  Stellung  unter  einet]^ 
spitzen  Winkel  sich  von  den  Schichten  des  FlOtzes  erhebend. 
Einmal  ist  auch  schon  ein  vollkommen  aufrecht  stehender,  kur^ 
zer  Baumstamm  mit  Wurzeln  beohachlct  worden.  Derselbe  wai; 
auf  dem  Liegenden  der  Alaunerze  aufgewachsen  und  ragte,  mit 
seinem  18"  starken  Stamme,  5'  in  die  thonigen  Schichten  der-, 
selben  hinein.  •  , 

Betrachtet  man  die  oben  beschriebeneo  Schiebten  des  FlCtzQa||. 
so  drängt  sich  die  Ueberzeugimg  auf,  dass  dasselbe  in  4  Perionj 
den  gebildet  wurde.  . 

Wasserslrörae  aller  Art  führten  zuerst  zahlreiche  Ilolzstäm-' 
me  in  das  Becken  und  liessen,  bei  ihrem  allmählichen  Verschwin- 
den im  Laufe  der  Jahre,  die  IlOizer  nebst  grossen  mit  organi- 
schen Resten  aller  Art  geschwängerten  Schlammraassen  zurück.' 
Während  die  von  Schlamm  überlagerten  Stämme  langsam  ver-» 
moderten,  wuchs  übir  ihnen  eine  neue  üpiiige  Sumplvegetaticaf 
Wasserznflüsse  von  den  benachbarten  Uöben  des  bunten  Sand-^ 
Steins,  führten  dem  Becken  immer  neue  Thonschlümme  und 
zählige  Blätter  und  kleine  Zweige  zu,  die  in  dem  weichen  Thon« 
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»osserordenüich  gut  erhalten  wurden  und  uns  beute  gestatten, 
die  Arten,  der  in  der  Nähe  des  Beckens  zur  Zeit  dieser  Braun- 
kohlenbildung wachsenden  Bäume,  zu  bestimmen. 

'  So  erzeugte  sich^  wie  wir  es  bei  den  Torfmooren  noch  j^tzt 
beobachten  können,  aus  den  vermoderten  Pflanzen  unausgesetzt 
eine  neue,  üppige  Vegetation,  um  immer  aufs  Neue,  in  Thon- 
schUmme  eingehüllt,  zu  Termodern,  und  theilweise  neuen  Orga- 
nismen als  Nahrung  zu  dienen.  jDann  und  wann  führte  auch 
wohl  ein  durch  heftigen  Regen  angeschwollener  Giessbach  von 
den  benachbarten  Höhen  Baumstämme  mit  in  das  Moor,  oder  es 
wuchs  an  trockneren  Stellen  hier  und  da  ein  Baum,  der  abstarb, 
nnöfierund  endlich  von  dem  immer  mächtiger  werdenden  thon- 
reichen  Torfe  überlagert  wurde. 

Während  der  ganzen  Bildungsperiode  des  Flötzes  führten 
nnausgesetzt  zahlreiche  Quellen  ihre  Wässer,  die  durch  schwe^ 
fekaure  Eisensalze  aus  dem  benachbarten  Zechsteingebirge  ge- 
schwängert waren,  in  das  Moor,  und  gaben  oben  zu  der  reichen, 
aber  ausserordentlich  fein  vertheilten  Einmengung  von  Schwe- 
fel und  Schwefelkies  in  den  bituminösen  Thon,  Veranlassung. 

Abermals  müssen  nun  beträchtliche  Wassermengen,  die  in 
ihren  iPluthen  zahlreiche  Baumstämme,  Aeste  und  Wurzelwerk 
flkhrteny  in  das  Becken  gedrungen  sein  und  das  Moor  überströmt 
haben,  nach  deren  allmählichem  Verschwinden  sich  ebenso  wie 
die  untern,  auch  die  obere  Abtbeilung  des  Flötzes  bildete,  nur 
führten  die  während  der  Torfbildung  zuströmenden  Wässer  etwas 
weniger  Thonschlämme. 

Das  oben  beschriebene  mächtige  Flötz,  auf  dem  man  gegen- 
wärtig baut,  geht,  wie  schon  erwähnt,  nicht  zu  Tage  aus  —  der 
ganz  in  der  Nähe  beim  Ackern  aufgefundene  Flötzbesteg  gehört, 
nach  den  neuesten  Bohrversuchen,  nicht  diesem  sondern  einem 
tiefer  gelegenen  Flötze  an.  Dieses  letztere,  anscheinend  kohli- 
gere Flötz,  hat  man  auch  durch  zahlreiche  Bobrversuche  bis  in 
die  unmittelbare  Nähe  des  Dorfes  Holdensladt  kennen  gelernt, 
und  es  ist  mehr  ^Is  wahrscheinlich,  dass  es  dasselbe  Flötz  ist, 
auf  dem  man  jenseits  des  Thonrückens ,  in  Holdenstädter  Flur, 
auf  Braunkohlen  gegenwärtig  baut. 

In  dem  südlichen  Theile  des  Beckens,  in  der  Nähe  des 
Dorfes  Heldenstadt,  hat  man  von  erdiger  Braunkohle  bisher  noch 
keine  Spur  gefunden.     Von  der  mit  unseren  Alaunerzen  corre- 
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spondiremlen  slückigen  Kolile,  die  man  allerdings  bisher  aucli 
nur  in  der  Nahe  des  Ausgehenden,  (l'reiJich  schon  mit  26  Lach- 
ler liefenSchachlen)  baule.  ist  uiir  ein  bauwürdige»  FlöU,  l'/g 
Lachler  mächtig,  und  ausserdem  mit  Hongenden  noch  S  FIfiUe 
von  je  '/g  Lachler  Mächtigkeit  durch  den  Dergbau  erschlosnen. 
—  Fieiüch  hat  man  die  Braun kohlenformaliun  weder  dort  noch 
an  irgend  welcher  andern  Stelle  durclibohrt,  da  dieses  eine  FlQti: 
den  Bedarf  schon  auf  längere  Zeit  hinaus   deckt. 

Was  die  Tremdartigen  ßeimengungeu  in  den  Kohlen  und 
Erzflötzen  anbelangt,  so  lindet  sich  in  der  erdigen  Braunkohli 
sehr  hilüüg  ReUnit  in  sclialigen  und  knolligen  Absonderungen'—« 
derbe  Schwefelliiese  kommen  dort  nur  äussei-sl  seilen  vor.  D*« 
gegen  hat  man  in  den  unteren  Plötzen,  die  stückige  Kohle  respt 
Alaunerze  fßhren,  noch  niemals  die  geringste  Spur  von  Retina, 
wohl  aber,  wie  schon  oben  angedeutet,  derbe  Schwefelkiese,  so'- 
wolil  einzeln  im  Flütze  zerstreut,  als  auch  in  zusammenhäageo- 
den  Lagen  gefunden. 

Der  hangende  und  liegende  Thon  sowohl,  als  auch  die  Koh^ 
lenflOlze  sind  vollkommen  verstcinerungsleer,  dagegen  finden  »cA 
in  ungeheuren  Massen  in  den  Stückkohlen  führenden  FlÖIzäi, 
Reste  von  Gräsern,  Halmen,  und  Blättern,  die  wie  schon  obeB 
bemerkt,  in  den  thonigen  Alaunerzen  ausserordentlich  gut  erhal-^ 
Jen  sind.  —  Diese  Blattreste  sind  von  Herrn  von  Buch  scfaon 
Tor  mehreren  Jahren  einer  genauen  Untersuchung  gewürdigt  wor* 
den,  welche  ergab,  dass  auch  die  hier  aufgefundenen  Blattfot*: 
men,  im  Wesentlichen  mit  denen  von  Badoboj  und  Satzka  h|i 
Steiermark,  Häring  in  Tyrol,  Altsalte!  in  BCbmen,  von  Mosbaclj 
in  der  NShe  von  Mainz,  von  Bonn,  von  Bapperswyl  am  Züricbe^ 
See,  von  Vevay,  von  Ali  in  der  Provence  u-  s,  w.  übcreiof 
stimmen.  i 

Wie  überall  an  den  obengenannten  Orten,  so  fand  er  aud 
hier  die  vcrbreitetsten  Formen  seiner  sogenannten  LeilhlStteilJ 
wie  Ceanolhus  polymorphuSj  Dombei/opuitj  Quercua  drymegit, 
und  Flabet/aria,  wohledialten  in  zaldreichen  Exemplaren  vor.    ' 

Das  allgemeine  Vorkommen  der  letztgenannten  Blatter  abel 
in  allen  Braunkohlcnablageningen  Europas,  bestimmte  von  fi^fClP 
zu  der  Ansicht,  dass  es  nur  eine  Braunkohlenformation  in  Eu-  , 
ropa  gebe,  und  dass  dieselbe  unter  den  Terliärbtldimgen  zwi^ 
sehen  die  nummuiitcnscliicbten  und  die  subajjpenniuischen  Mef 
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gel  sa  stellen,  und  also  den  Mioeetibildtmgen  zu  zurechnen  sei. 
Erwähnenswerth  scheint  mir  endlich  noch  die  eine  TJiat- 
sache  zu  sein,  dass  die  in  dem  ganz  benachbarten  TertiSrbecken 
TOD  Riestadt-Emseloh  abgelagerten  Kohlcnflötze  aus  ganz  andern 
Hiklzem  entstanden  sind,  als  die  in  dem  Bornslädt-Holdenstädter 
Becken  aufgefundenen,  Stückkohlen  führenden  Flölze.  Während 
nämlich  in  den  Plötzen  des  letztern  Beckens  zahllose  Blattreste 
ganz  evident  darthun,  dass  wenigstens  ein  sehr  grosser  Theil 
der  hi^  abgelagerten  fossilen  Hölzer,  Laubhölzer  sind ,  hat  eine 
genaue  Untersuchung,  die  Herr  Forstralh  Hartig  zu  Braun* 
schweig  mit  den  l)iluminö8en  Hölzern  des  erstem  Beckens  Tor- 
nabm,  ergeben,  dass  dieselben  nur  von  Dieotyfedonen*)  und 
zwar  von  der  Familie  der  Coniferen  herrühren.  Den  Resultaten 
dieser^  Untersuchungen  entsprechend ,  sind  in  dem  Riestadter 
Becken  auch  noch  nie  Spuren  von  fossilen  Blättern  bemerkt 
worden.  Dagegen  findet  man  hier  und  da  in  der  Kohle  und 
den  dieselben  einschliessenden  Thon-  und  Sandschiohten ,  den 
Mandehiüssen  ähnliche  Früchte,  die  Herr  Hartig  allerdings  als 
von  Coryius  herstammend,  erkannt  bat. 


Ich  wende  mich  jetzt  zu  dem  chemischen  Theile  der  Arbeit 
und  zwar  werde  ich  vorzüglich  darthun,  in  welcher  Form  der 
Schwefel  in  der  Alaunerde  vorkommt  —  auf  welche  Art  bei  dem 
Terwittern  und  Rösten  der  Erze  die  Bildung  der  schwefelsauren 
Thonerde  geschieht  —  werde  ferner  eine  genaue  Analyse  der  in 
Bornstadt  zu  verarbeitenden  Erzsorten  mittheilen,  und  endlich 
eine  kunce  Betrachtung  folgen  lassen,  wie  die  Erze  aus  der 
Braunkohlenformation,  und  zwar  vorzüglich  die  von  Bomstädt, 
in  Anbetracht  ihrer  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften, 
am  vortheilhaftesten  zu  verhütten  sind» 


Betrachtet  man  das  Aeussere  der  Alaunerze  aus  der  Tertiär- 
lormation  genauer,  so  findet  man,  dass  ihr  Hauptbestandlheil  ent- 
weder eine  mehr  oder  weniger  thonige.  Braunkohle,  oder  gar  ein 
bituminöser  Thön  ist,    beides   häufig   mit  Sand   und   Glimmer- 
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blüllcben  gemengt,  Weder  Schwefel  noch  SchTvefulkies  sind 
unbewafTaetein  Auge  ilarin  wabrzunebmen,  auch  bat  man  bishtf 
(vielleicht  mit  einer  einzigen,  flpälcr  zu  erwähnenden  Ausnalime) 
weder  vermiUelsl  des  Miltroskops,  D«ch  durch  mechanische  Hüirs- 
mitle!,  wie  Pulvern  und  Scblämmen  —  irgend  welche  Spur  to(| 
Schwefel,  oder  Schwefelkies  erkennen  oder  abscheiden  kCnneA^ 
Man  kannte  nichts  als  als  die  Thalsache,  dass  diese  Erze 
bald  sie  einige  Zeit  an  der  Luft  liegen,  sich  erwärmen,  ja  sogar 
entzünden,  und  dass  mit  dieser  Erwürmung  Hand  jn  lland, 
Bildung  von  Eisenvitriol  und  schwefelsaurer  Thoncrde  gebt. 

Gestützt  auf  diese  Thalsachen,-  unterwarf  zuerst  Kl a pro  th 
Alaunerde,  vorzüglich  die  von  Freienwalde,  einer  genauem  Üb* 
lersuchung,  stellte  auch  über  das  Vorkommen  des  Schwefels  tB 
derselben  Betrachtungen  an,  und  zwar  zu  einer  Zeil  wo  er.  selbst 
und  Vauquelin  über  die  Zusammensetzung  des  Alauns  einigoft- 
Licht  gaben.  —  Ohgleicli  man  nämlich  schon  viele  JahrbunderlA 
hindurch  im  Morgcnlande  und  später  in  Italien  Alaun  dai^eslelK 
hatte,  so  wteseu  doch  zuerst  Ende  vorigen  Jahrhunderts  di| 
beiden  letztgenannten  Chemiker  nach,  dass  ein  Alkali  zur  Bil^ 
düng  von  Alaun  unentbehrlich  sei.  Bis  dahin  hatte  man  deor 
seihen,  eben  weil  man  ihn  in  früherer  Zeit  (zij  Bocca  undTolfa^i 
aus  Alaunstein,  der  alle  Bestandlheile  zur  Alaunbildung  enlbäll, 
darstellte,  für  ein  einfaches  ThouerUesalz  geballeu. 

Klaproth  schreibt  in  dem  von  ihm  und  Wolf  herausge* 
gebencn  chemischen  Würterbucbe,  Berlin  1807  —  unter  den 
Artikel  „Alaun"  über  das  Vorkummen  des  Schwefels  ii 
Alaunschiefer  (so  nennt  er  nämlich  sowohl  die  Alaunerde  tov 
Freienwalde,  als  auch  die  Alaunschiefer  von  Lüllich,  Dullweilcf 
u.  s.  w.)  Folgendes:  i 

„Man  glaubte  sonst,  dass  in  den  Alauoerzen  der  Schwefüi] 
mit  Eisen  zu  Schwefelkies  verbunden  äci,  und  dass  durch  da( 
gewöhnliche  llüstvcrfahren  der  Iclzlere  zersetzt  und  ScbwefelsäuTQ 
gebildet  werde.  Klaproth  fand  aber,  dass  der  Schwefel  kei- 
neswegs mit  Eisen  zu  Schwefelkies,  sondern  auf  eine  noch  nicht 
hinlänglich  gekannte  Art  mit  Kohle  innig  verbunden  sei' 
er  dies  gefunden,  wird  nicht  angegeben. 

,,Das  bcstbewalTnete  Äuge,  fährt  er  fort,  vermag  weder  iq 
dem  rohen  Erze,  noch  in  den  sorgfältig  gescblämmlen  SchicbleV 
desselben  Scbwefelkiespuiikle   aufzufinden.     Erze,    in  denen  di 
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-SdnrefelkiM  in  einer  so  grossen  Menge  enthalten  wSre,  würden 
einen  sehr  eisenschüssigen  Alaun  liefern,  und  sind  daher  schick- 
ficber  auf  Eisenvitriol,  als  auf  Alaun  zu  bcnulzen/^ 

Wie  schon,  oben  bemerkt,  hat  er  wahrscheinlich  direkte 
Beweise  fttr  das  Vorhandensein  einer  Verbindung  von  Schwefel 
mit  Kohle  in  der  Alaunerde  nicht  aufgefunden,  sondern  hat  nur 
au  den  oben  von  ihm  angeführten  beiden  Gründen,  dass  er 
Bimlich  auf  keine  Weise  auch  mit  bewaffnetem  Auge  Schwefel- 
kiespnnkte  in  den  Freienwalder  Erzen  nachweisen  konnte,  und 
dass  ferner  eben  diese  Erze  geröstet  einen  nicht  eisenschüssigen 
reineii. Alaun  in  ziemlicher  Menge  gaben,  darauf  geschlossen,* 
dass  der  reichlich  darin  enthaltene  Schwefel  mit  einem  andern 
Körper  ab  mit  Eisen  verbunden  sein  müsse. 

Mehrere  Jahrzehnte  spater  arbeitete  Lampadius  wieder 
fiber  Alaunerze,  und  zwar  richtete  er  sein  Hauptaugenmerk  vor- 
ifiglich  anf  die  Erze  aus  der  Braunkohlenformation,  machte  auch 
iä  einer  ansführlichen  Abhandlung  (Erdmann*s  Journ.  f.  t. 
IL  ök*  Chem«  Bd.  XIIl.)  die  Hüttenbesitzer  auf  verschiedene  Ver* 
bessemngen  beim  Röstprocesse-  und  der  Fabrikation  aufmerksam, 
die  aberi  zum  Theile  wenigstens, 'wenn  sie  überhaupt  zur  An- 
wendiing  gebracht  sind ,  den  beschleunigten  Ruin  der  Werke 
jedenfalls  zur  traurigen  Folge  gehabt  haben  —  doch  werde  ich 
vielleicht  weiter  unten  Gelegenheit  finden,  näher  darauf  einzu- 
gehen. 

Lampadius  unterscheidet  von  den  Alaunerzen  aus  der 
Tertiflrformation ,  die  er  „braunkolilige  Alaunerde'*  nennt,  fol- 
gende 4  Varietäten: 

a3  Leberkiesreiche  Braunkohle  (Vitriolerz).  Der  Leberkies 
kommt  theils  in  ihnen  ganz  fein  eingesprengt,  theils  in  derben 
Stücken,  nicht  selten  von  Holzstructur  vor  —  unter  diese  Kate- 
{gorie  setzt  er  auch  die  schwefelkiesreichen  Torfarten,  die  zu 
Schmiedeberg  in  der  Provinz  Sachsen  und  an  andern  Orten  auf 
Vitriol  verarbeitet  werden. 

b)  Leberkiesarme  thonreiche  Braunkohlen  (Vitriol-Alaunerz 
von  ihm  genannt). 

c)  Schwefelhaltige,  thonreiche  Braunkohle  —  so  nennt  er 
z.  B.  die  Alaunerze  von  Muskau. 

i)  Schwefelsaure  Thonerde  haltende  Braunkohle  —  ein  Erz, 
das  sowohl  schwefelsaure  Thonerde,  als  auch  eine  beträchtliche 
Joam.  f.  praktf  Chemie.  LiX.  5.  i& 
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Menge  Schwefel  eollüU  —  (als  Beispiel   Tüiirt   er  die  Alaunen« 

von  Siehda  In  der  säclisiscbea  OLcrlausiiz  an^.  . 

In  den  beiden  ersten  der  aiirgsEählten  Varletälen  nimmt  et 

len  Schwefel   mit   Elsen   zu   FeS^   verbunden   an,    weil   er  den 

Iwibwefelkies  enltvedcr  sclion  mit  unbevrafTi^elem ,  oder  bevraR^ 
L  Auge  nalirnelimen  konnle.  und  weil  sie  leicht  vel■wilterba^ 
—  in  den   beiden   lelzlen  Varietäten  ist  ihm  das  AuffindeA 

I  ipon  Schwefelkies  nicht  inüglich  gewesen;  er  beliaiiplel  riahei^ 
„dass  in  ihnen  nur  freier  Schwefel  in  ganz  fein  verlheillcm  Zu- 
stande, entweder  mit  Thon,  oder  mit  der  ganzen  Mnsse  der 
■Bi^unkohle  gemengt  sei"  —  und  zwar  stützt  er  diese  Annabmk' 
luf  drei  Thatsacben :  „Dass  nämlich  einmal  in  den  schwePBireictMtii 
Arten  dieser  Erze  (wie  z.  B,  in  dem  von  Siehda  in  der  Obeif^' 
lausitj,  dessen  Analyse  er  folgen  läsEt),  nicht  so  viel  ßisen  atif'^' 
gefunden  ist,  als  zur  Sättigung  des  Schwefels  in  der  Verhindui^ 
als  Doppell  seh  wefe  leisen  nGlbig  sein  würde  —  zweitens,  daM*' 
man  noch  vor  Eintritt  der  Glühhitze  Schwefel  aus  ihnen  deslit*] 
liren  kann,  und  drittens,  dass  sie  schwer  verwitterbar  sind. 

Der  erste  Grund  fallt  Itpi  zwei  Arten  der  Muskaiier  Alai 
erze,  deren  von  Kersten  ausgeführte  Analyse  er  selbst 
theilt,  weg.  Die  Muskauer  Erze,  vom  ,,Herniannschach(e" 
„GIfickanfang"  haben  nach  diesen  Analysen  —  erstere  auf  1, 
Schwefel  —  6,23  Eisenoxyd  —  letztere  auf  2,89  Schwefel 
8,40  Eiscnoxyil.  Für  die  Unterordnung  dieser  Erze  unter 
Classe  c  mScbte  er  also  hlos  die  beiden  letzteren  Gründe  ai 
führen  können. 

Diese  spürlichen  De  weise  für  die  Annahme  von  LsmpaditiN 
dass  in  den  eigenllichcu  Alaunerzen  der  ScLwefci  i 
Form  eingemengt  vorkomme,  dass  aber  vielleicht  zußllig  sohW||| 
felkieshallige  Parlieen  in  den  Fliützen  abgelagert  sein  künnta 
haben,  so  viel  mir  bekannt,  nur  wenig  Beachtung  gefunden; 
nigstens  habe  ich  kein  neueres  chemisches  Werk,  in  dem  die 
Alaunfabrikation ,  so  wie  die  dazu  verwendeten  Fossile,  einer 
sorglahigeren  Betrachtung  gewürdigt  sind,  uufgafnndon,  das  diese 
angenommen  hätte.  Alle  lehren  viohiichr,  dass  die  Alaunerze 
aus  bituminösem,  mehr  oder  weniger  mit  Sand  vermengtem  Thone 
bestehen,  in  denen  nur  Doppelschwefoleisen,  und  zwar  voraflg- 
licb  Wasserkies,  ausserordentlich  fein  eingesprengt  sei. 
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einrige  Amnabme  macht  Liebig  und  PoggendorfPa 
Handwöflerboeh  der  reinen  und  angewandten  Chemie ,  wo  unter 
de»  Artikel  lyAlaunfabrikation*'  geschrieben  wird :  „Man  gewinnt 
forner  schwefelsaure  Thonerde  aus  einem  Mineral,  welches  in 
derlfifieralagie  mit  Alaunerde  bezeichnet  wird,  es  enthält  Schwefel, 
Wi  dem  ein  Tbeil  an  Eisen  gebunden  ist'*  u.  s.  w.  Eine  nähere 
ABgabe  der  Gründe,  die  diese  Ansicht  unterstötzen,  6ndet  nicht 
Matt  Eben  so  lassen  sich  die  meisten  Verfasser  technisch-cbe- 
flHsdier  HandbAclier  auf  Angabe  der  Gründe,  die  sie  bewogen, 
M  Widerspruch  mit  den  Ansichten  ?on  Klaproth  und  Lam- 
päd  las,  in  den  letztgenannten  Erzen  den  Schwefel  nur  an  Eisen 
gebunden  (als  Doppeltschwefeleisen)  anzunehmen,  durchaus  niehC 
ein.  Mitseherlichist  ebenfalls  der  letzterwähnten  Ansicht,  führt 
jedocli  aach  die  Thatsachen  an ,  die  ihn  zu  derselben  bestimmten. 
Mitscherlich  fand,  dass,  wenn  man  ein  frisch  gefördertes 
Ahwroen,  aus  dem  man  durchaus  keine  Salze  mit  Wasser  aus- 
ziehen kann,  fein  gepuWerl  und  dünn  ausgebreitet,  mehrere 
StwidoB  der  Luft  aussetzt,  eine  Eisenvitriolbildung  stattfindet,  wie 
OMNI  dies  durch  Auslaugen  des  Pnhers  sehr  leicht  nachweisen 
kann.  Ganz  dieselbe  Erscheinung  beobachtete  er  aber  an 
einem  seht  innigen  Gemenge  von  Doppeltschwefeleisen  und  Thon- 
erds  (wie  man  es  erhält,  wenn  man  einer  Eisenvitriol-  und 
Alavnlüsung  Zweifachschwefelkalium  zufQgt),  das  er  kurze  Zeit  der 
Luft  aussetzte ;  es  begann  ebenfalls  sofort  eine  Eisenvitriolbildung. 

Femer  gelang  es  ihm,    und  das  mag  ihn  vorzugsweise  zu 

dar  Ansicht  bestimmt    haben,    durch  'Aufgiessen  von  concen- 

trrrter  Cblorwasserstoffsäure ,    aus  frisch  gefSrdertem  und  fein 

gepulvertem  Alaunerze,   Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln.*)  — 

Debrigens  hielt  er  die  Sache  durchaus   noch  nicht  fQr  erledigt, 

sondern  veranlasste  mich  vielmehr  bei  Untersuchung  der  Erze 

meine  Aufmerksamkeit  vorzuglich  auf  die  Ermittelung,  in  welcher 

Form  resp.  Verbindung  sich  der  Schwefel  in  den  Erzen  befände, 

ZQ  richten. 

Es  lagen  mir  zur  Untersuchung  frisch  geförderte  Erze  von 

SehweHHBsal,    Muskau,    F^reienwalde   und    Bornstädt  vor.     Die 

Proben  von  Bornstädt  waren  unmittelbar  nach   der  Gewinnung 


*)  Mitscherlich  stellte  diesen  Versach  damals  nur  mit  Erzen  von 
der  Freienwalder  Lagerstätte  an. 

l&* 
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aus  dem  Innern  grösserer  Stücke  lierausgehauen   und   sorort  in 

wohl  verschlussene  GlasLüclisen  gelhan,  die  Frcienwalder,  Mu8- 

j  l[auer  uni)  Scbwemmsiiler  Erze  tialle  icli  in  Papier  verpackt  erballeu. 

Die  Erze  der  drei  letEtgenannten'Lagerslätlen  liesscn  unter 

Pi^m  Mikroskop   weder   eino  Spur  von  ScbweTel  noch  Schwefel- 

liAjes  wahrnehniea;  in  den  Erzen  von  BornslädL  dagegen  bemerkte 

lan  schon  mit  blossen  Augen  zabireiche  grössere  und  kleinere 

brlingdbe  Flocken.     Brachte   man   von  dieser  grüngelben  Uass« 

t#lnas  linter  das  Mikroskop,  so  fand  man,  dass  sie  aus  dunkeln, 

f^pdiirchBicb sichtigen  und  hiassgelben  durchscheinenden  PISUcheo 

Vliestaud.     Diese  Flocken  könnten  daher  zum  Tbcile  aus  äusserst 

[.Seinen  Ablagerungen  von  Harz  oder  Scbwerel  gebildet  sein. 

l)m  mich  nun  zu  vergewissern,  ob  in  der  Alaunerde  Sber- 
■:Jhaupt  Sdiwefelkies  enlhallen   sei,    pulverisirle   ich  20  Crm,  von 
|<4em  reichen  Dornstädler  Vilriolerze,  fiberscbOttcte  sie  in  einem 
['Jossen  Kolben  mit  einer  reichlichen  Menge  von  concentrirlestcr 
jChlorwassersloGTsäure,  schloss  diesen  luftdicht  mit  einem  Korke, 
burch  den  hindurch  ein  Enlhindungsrobr  die  sich  entwickelnden 
3  jn  eine  daneben  befindliche  Lösung  von   essigsaurem  Blei- 
p^yd  leitete.     Der  erstere  Kolben,    in   dem  sich  das  mit  Sänm 
Uiergosscne  Erzpulver  berand,    wurde  nun  erst  langsam,    dann 
Ifimmer  slärker  erwärmt,  um]  endlich  wurde  die  Süiire  eine  Stunde 
Ifog  kochend   erhnlten,    bei   welcher  letztem  Operation  die  Ge- 
räumigkeit des  Kolbens   ein   llinüberreissen   feiner  ErzlheilcheD 
durch  die  sich  slürmiscb  entwickelnden  l^ase  in  die  Lösung  von 
essigsaurem  DIeioxyd  verbindcrle. 

Im  Anfange   der  Operation   fälllcn   die  übergebenden  .Gase 
nur  weisses  Chlorblei,  —  bei  dem  späteren  heftigen  Kocben  je- 
doch larbte  sich  die  BIdlösung  ganz  dunkelbraun,  und  entwickelte 
einen  stark  empyrcunialischen  Geruch.     Den  dunkelbraunen  Nie-  i 
derschlag,   den  ich  wenigstens  zum  Theil  für  Schwefclblei  hielt,.! 
wollte  ich   nuu   von   der   reichlichen  Beimengung  von   Cblorblei   . 
trennen  und  kochte   denselben   daher  mit  Kali,  das  bekannllidi 
alle   Dleiverbindungen    ausser    Schwefelblei    und    Kleisuperoxyd 
löst.     Zu   meinem    Erslauneu  löste    sich    aber    nicht   nur    das 
Chlorblei,    sondern  auch  ein   guter  Tbell   des    braunen  Nieder- 
scblags,    und   bei   neuem   Kalizusalz   und   fortgesetztem  Kochen 
verschwand  auch  der  letzte  Rest  desselben,    und   es    blieb  nur 
eine  klare,  gelbe  Flüssigkeit  übrig.     Der   dunkelbraune  Nieder-  | 
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fcUag  bestand  daher  nicht  aus  Schwefelblei,  sondern  aus  empy- 
reumatischen  Substansen,  die  sich  bekanntlich  ebenfalls  in  Kali  losen. 

Die  mit  dem  Erzpul?er  gekochte,  stark  grüngelb  gefärbte 
Chlorwasserstoffsäure  wurde  abßltrirt,  eilt  Theil  davon  in  einem 
Beagensglase  ziemlich  neutral  gemacht,  und  hierauf  eine  Lösung 
Ton  Kaliumeisencyanür  hinzugesetzt;  —  es  war  sofort  ein  ganz 
ichwach  bellblau  geßrbter  Niederschlag  bemerkbar.  Der  Rest 
der  säuem  Lösung  wurde  mit  Salpetersäure  erwärmt  und  sodann 
AmaioDiak  im  Ueberschusse  zugesetzt,  worauf  ein  starker  bran- 
ner Niederschlag  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  erfolgte.  —  Es 
war  also  durch  concentrirte  ChlorwasserstoiTsäure  Eisen  in  gros- 
ser Menge  aus  dem  Erzpulver  gelöst,  ohne  dass  eine  Spur  von 
Schwefelwasserstoff  entwickelt  worden  wäre,  und  zwar  konnte 
.  dasselbe  nicht  als  Oxyd  in  dem  Erze  enthalten  sein. 

Mit  diesem  einen  Versuche  begnügte   ich  mich  keineswegs, 
'  nahna  vielmehr  an,  dass  derselbe   irgendwie  fehlerhaft  gewesen 
sei,  und  unterwarf  daher  neue  Quantitäten  von  Bornstädter  Erzen 
Ihnlichen  Versuchen. 

Ohngefähr  20  Grammen  erwärmte  ich  12  Stunden  lang  mit 
coDcentrirter  Chorwasserstoff^äure  nahe  bis  zum  Sieden,  und  Hess 
die  abziehenden  Gase  zuerst  durch  eine  mit  con(5entrirter  Chlor- 
waaserstoffsäure  gefüllte  WaschOasclie  und  dann  erst  in  eine 
Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  streichen ;  ich  hielt  dadurch  die 
empyreumatischen  Gase  und  die  meisten  chlorwasserstoffsauren 
Gase  von  der  Bleilösung  ab.  —  Nach  Beendigung  der  Operation 
wurde  auch  die  Waschflasche  mit  Chlorwasserstoflsäure  etwas 
erwärmt,  um  den  etwa  darin  befindlichen  Schwefelwasserstoff  in 
die  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  hinüber  zutreiben;  es  war  aber 
eine  Spur  von  Schwefelblei  nicht  zu  bemerken.  7—  Eine  gleiche 
Quantität  Erzpulver  kochte  ich  mit  concentrirtei^  Chlorwasser- 
stefliiiare,  und  leitete  die  Gase  in  Kalilauge,  in  der  essigsaures 
Bleioiyd  gelöst  war;  lange  Zeit  blieb  dann  die  Lösung  ungetrübt. 
Bei  fortgesetztem  heftigen  Kochen  zeigte  sich  aber,  der  braune 
Niederschlag,  der,  wie  schon  oben  erwähnt,  bei  Behandlung  mit 
Kali  im  Ueherschuss  sich  wieder  löste,  und  also  aus  empyreu- 
matischen Substanzen  bestand. 

Auf  die  letztbeschriebene  Art  habe  ich  nun  die  Erze  von 
den  vier  oben  genannten  Fundorten  und  zwar  in  grösseren  Quan- 
titilaii»    der  Behandlung    mit    concentrirter    Chlorwasserstoff- 
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säure  unterworren,  aber  von  ciica  50  Versuchen  ist  es  mir  nur 
bei  dreien  oiCglicIi  gewesen,  eine  Boacüon  auf  ScliwefelwaBser- 
stoff  zu  erkeDnen,  itnil  zwar  geschali  dies  bei  Versuclien  der 
Art,  die  ich  mit  Freieuwalder-  und  Dorualädler  Erzen  anslellte, 
ßei  allen  drei  Versuchen  blieb ,  naciidem  die  empyreuniaüscheD 
Substanzen  durch  Kocben  mit  Kali  weggescbatn  worden  «arcn, 
an  den  Wandungen  der  Vorlage  und  an  der  Mündung  des  Gas- 
entbindungsrobrs  eine  braune  fellähDlicbe  Haut  zurück,  die  auch 
hei  anballendem  Kochen  mit  Kali  nicht  verschwinden  wollte,  und 
die  überhaupt  leiclit  als  Schwcfeiblei  zu  erkennen  war. 

Uie  Itesnltate  dieser  zahlreichen  Versuche  rührten  mich  Tagt 
zu  der  von  Klapxolh  und  später  auch  von  Lampadius  aus- 
gesprochenen Ansicht,  dass  das  Doppelschwefeleisen  nur  ein  zu- 
fälliger Gemengibeil  der  Alaunerde  sei,  und  dass  daher  der 
Schwefei  entweder  im'freien  Zustande,  oder  mit  irgend  einem 
andern  Köiper,  nicht  mil  Elisen  verbunden  sti. 

Um  mich  zu  überzeugen,  ob  Schwefelkies  wii  klich  mit  conr 
centrirter  CblorwasserslofTsaure  Scbwcrehvasscr&loll'  entwickeld, 
nahm  ich  Kiese  aus  altern  und  jungem  Formationen  in  den  oben 
beschriebenen  Apparat,  und  kochte  sie  anhaltend  mit  concentrir- 
leater  Salzsäure;  ich  Tand,  dass  aus  den  Scbwerelkiesen  dv 
Braunkoblenformalion ,  die  vorher  gepulvert  uitd  mit  Wasser 
sorgfältig  abgelaugt  waren,  um  die  etwa  gebildeten  scbvvefelsaa- 
ren  Salze  auszuziehen,  bei  angemessener  Erwärmung  ScbwereJ-r 
nasserstolf  in  ziemlicher  Menge,  entwickelt  wurde.  Dagegen 
konnte  ich  aus  eiuef  Quantität  von  -40  Grammen  Schwefelkies 
aus  altern  Furmaliunen,  nur  wenn  sie  äusserst  fein  gepulvert  waren 
und  heftig  mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht  wurden,  hei  wie- 
derholten Versuchen  eine  geringe  Enlwickelung  von  Schwefel" 
wasserstoQ  bemerken.  , 

Angesichts  dieser  Itesultalc  mussle  ich  annehmen,  da&seni* 
weder  nur  dann  und  wan^  Doppeltscbwefeleisen  in  äusserst  gof 
ringen  Mengen  in  den  Erzen  enthalten  sei,   oder,   dass  die  E^j 
Wirkung  der  Säure  durch  die  organischen  Bestand iheile  der  Er: 
aebr  erschwert  resp.  verhindert  werde. 

Um  nun  zu  untersuchen,  ob  die  der  flüssigen  Säure  ehSQr 
falls  bartnäckig  widerstehenden  Schwefelkiese  aus  altern  Forma- 
tionen durch  Chlorwasserstoirgas  leicht  und  vollkommen  zersetlC 
würden,  entwickelte  icb  In  einem  Kolben  mit  Sicherheitstrichtera 
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ftnnittelst  Kochsalz  und  Schwefelsäure,  salzsaures  Gas,  leitete 
dies  io  eine  tubnlirle  Retorte,  in  der  gao2  fein  gepahrerter 
Schwefelkies  erwärmt  wurde,  die  abziehenden  Gase  führte  ich 
einer  Flasche  mit  chemisch  reiner  Kalilauge  zu«  Die  Kalilauge 
leigte  sehr  bald  eine  braune  Färbung  und  bei  längerer  Fort«^ 
seümng  der  Operation  wurde  die  bis  dahin  klare  Flüssigkeit 
milchig  getrübt,  ein  Beweis,  dass  Schwefelkalium  gebildet,  wel- 
dies  durch  neu  einströmendes  Chlorwasserstolfgas  bei  Zutritt 
von  atmosphärischer  Luft,  unter  Äbscheidung  von  Schwefel  zer» 
setzt  wurde.  —  v 

/  Beim  Eintreten  dieser  Erscheinung  wurde  die  Operation 
unterbrodien  und  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Bieioxyd  zu  der  Flüssigkeit  gesetzt,  welche  sofort  einen  starken, 
braanrothen  Niederschlag  von  Schwefelblei  erzeugten« 

Da  aber  die  Zersetzung  des  Schwefelkieses  so  leicht  und 
vollständig  auf  diese  Art  bewirkt  werden  konnte,  so  beschloss 
ieh,  die  mir  zur  Untersuchung  vorliegenden  Alaunerze,  ebenfalls 
mit  ChlorwasserstolTgas  zu  behandeln. 

Wenn  es  nun  auch  möglich  erscheint,  dass  die  Zersetzung 
des  Schwefelkieses  in  den  Alaunerzen,  wo  er  in  den  zahllosen 
kohligen  Resten  sehr  fein  eingesprengt  sein  -  musste,  —  eben 
durch  diese  Pflanzenreste,  deren  äusserst  feine  Pulverung  fast 
ttomöghch  ist,  vor  der  Einwirkung  der  Cblorwasserstoffsäure 
geschützt  würde,  so  ist  doch  nicht  wohl  anzunehmen,  dass  er 
aooh  der  Einwirkung  des  ChlorwasserstofTgases  dadurch  entzogen 
vl«*den  könnte.  War  daher  Doppelschwefelcisen  wirklich  in  den 
E^en  enthalten,  sp  musste  durch  diesen  Versuch  eine  Schwe* 
felwasserstoflentwickeluDg    stattfinden«     Und    sie   fand    wirklich 

statu 

Sämmtliche  Erzsorten  von  den  oben  erwähnten  4  Fundor- 
ten, wurden  der  oben  beschriebenen  Operation  unterworfen,  und 
sämmtliche  verhielten  sich  ganz  so,  wie  die  vorher  behandelten 
Schwefelkiese  d.  h.  die  Kalilösung  wurde  anfangs  gebräunt,  spä- 
ter milchig  getrübt,  und  nach  Beendigung  der  Operation  zeigte 
ein  Zusatz  von  essigsaurer  Bleioxydlösung  eine  entschiedene 
Repction  auf  Schwefelblei. 

Wie  schon  erwähnt,  löste  sich  aber  bei  Behandlung  der 
vm^sehiedenen  Erze  mit  cpncentrirter  Salzsäure  bei  allen  Versu- 
clMi»  meistens  ohne  eine  Spur  Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln, 
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eine  grosse  Menge  Eisen  auT,  die  also  nicbl  inil  Schwere!  ver- 
bunden sein  konnte.  Ja  fernere  Versuche  lehrten,  <lass  audit 
verdünnte  ChlortvasserslofTsäure ,  ja  sogar  Essigsäure  im  Stande 
waren,  Eisen  aus  den  Erzen  zu  lösen.  Dabei  gaben  die  Eiseo- 
lösungen  von  den  Boinsladter  und  tliunigen  Muskauer  Erzenti 
(von  Flütz  2  und  3)  mOgücbst  neutral  gemacht,  mit  KaMumeisei 
cyanür,  Dliodanhaliuni  und  Scbwel'el  wasserst  oll',  durchaus  keinB 
oder  nur  sehr  schwache  ReacLion  auf  Eiscnoxyd,  vorzQglidii 
wenn  sie  in  einem  Kolhcn  unter  einer  Atmosphäre  von  Kohle» 
säure  drgerirt  wurden.  — 

Die  saizsaure  Lösung,  die  ich  bei  Dohandlung  der  Preieo« 
walder  und  Schwemmsaler  Erze  dagegen  erhielt,  gaben  bei  Zu 
Satz  von  Kaliumcisencyanür  einen  sdiwach  hellbraunen  Nied« 
schlag.  —  Diese  lelzleren  Erze  waren  aber,  wie  schon  erwähn^ 
nicht  so  vor  der  Luft  geschätzt  gewesen,  als  die  ersleren,  wes- 
halb man  wohl  mit  Sicherheit  annehmen  kann,  dass  in 
lelzlgenannlcn  Erzen,  frisch  gerürderl,  ebenfalls  heino  Spur  Toq 
Eisenoxyd  sich  befindet. 

Das  Eisen  musste  also  enlweder  in  metallischem  Zustauds 
oder  als  Eisenoxydut,  und  wenn  als  Letzteres,  wahi'scheinlidj 
mit  einer  Säure  verbunden  in  den  Erzen  enthalten  sein.  < 

War  Eisen  in  melallisdiem  Zustande  darin,  so  musste  siel 
mit  dem  Magnete  aus  den  äusserst  fein  geiiulverlen  Erzen  ctwu 
davon  ausziehen  lassen ,  oder  es  musste  doch  ganz  beslimffl| 
dasselbe  unter  VVasserstolTgasenlwickelung,  von  ChlonvassersloKl 
,  säure  gelösst  werden.  Da  iriit  dem  Magnete  kein  Eisen  zu  ev 
trahrren  war,  so  wurden  100  Grammen  Erzpulver  mit  elwi^ 
verdünnter  ChlorwasserstuIVsäure  digerirl,  und  die  abzieheodelj 
Gase  durch  eine  mit  Kalilaugu  gefüllte  Flasche,  vermittelst  einei 
pneumatischen  Wanne,  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  Cyliudtil 
geleitet.  Nach  Beendigung  der  Operation  wurden  die  in  den 
Cylinder  aufgefangenen  Gase  unlursuchl  und  nur  aus  almosphS« 
rischer  Luft  bestehend  gefunden.  In  der  Kalilauge  zeigte  salpes 
lorsaure  Silberoxydlösuug  keine  Spur  von  Schwefel  an. 

Das  Eisen  musste  also  als  Oxydul  in  den  Erzen  enthalten 
sein,  und>  es  kam  nun  darauf  an,  die  Säure  zu  ermitteln,  mü 
der  es  verbunden  sein  konnte. 

Obgleich  heim  Uebergiessen  des  Erzes  mit  ChlorwasserstolF-' 
säure  ein  Brausen  nicht  zu  bemerken  war,   so  wollte  ich   aäd 
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Mb  dardi  eipen  genaueren  Versuch  von  dem  Nicbtroriiandeiiaeiii 
der  Kohleiiaäure  öberzeugen,  und  zwar  konnte  ich  dies  vollkom- 
JMB,  hklein  ich  die  verschiedenen  Erze  mit  concentrirter  Cblor- 
WMteratoffsSure  kochte,  und  die  Gase  in  eine  Chlorbariumlösung, 
die. Ammoniak  im  Ueberscbusse  enthielt,  leitete.  Eine  Fillung 
von  kohlensaurem  Barvt  war  durchaus  nicht  bemerkbar. 

Es  würde  nun  das  Erz  auf  Oxalsäure  geprüft,  indem  das- 
seibt  mit  Kalilauge  und  kohlensaurer  Kalilösung  gekocht ,  das 
üiddslicbe  abliltrirt,  die  Lösung  mit  Essigsäure  versetzt  und 
endlich  Gipswasser  hinzugefügt  wurde.  Anfangs  blieb  die  Flfls- 
sigkeil  vollkommen  klar  —  nach  Verlauf  einiger  Zeit  aber  — 
oder  eofort  bei  dem  Erwärmen,  fiel  ein  brauner  flockiger  Nie- 
derseblag,  organischen  Ursprungs ;  eine  Trübung  von  öxqlsaurem 
Kalke  war  nicht  zu  bemerken. 

Dae  Eisenoxydul  konnte  jetzt  nur  noch  mit  Huminsäure^) 
verbanden  sein.  Dass  Huminsubstanzen  in  grosser  Menge  in 
den  Erzen  enthalten  waren,  hatte  sich  schon  bei  der  Digestion 
mit  Essigsäure  und  später  bei  Behandlung  mit  Kalilauge  gezeigt, 
VonOglich  wurde  letztere  intensiv  dunkelbraun  gefärbt  und  es 
liess  sieb  durch  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure ,  ein  staoker 
dunkelbrauner  Niederschlag  von '  Huroinsaure  abscheiden.  Es 
bHeb  mir  nun  noch  übrig  zu  untersuchen ,  ob  diese  letztere 
Stare  schon  gebildet  in  den  Erzen  enthalten  sei,  oder  ob  sie 
sich  beim  Kochen  mit  Kalilauge  erst  gebildet  habe,  -r  Zu  die-* 
sem  Behnfe  kochte  ich  die  verschiedenen  frisch  geförderten  und 
Tor  dem  Zutritte  der  Luft  geschützten  Erzproben,  wobl  gepul- 
Terty  mit  Alkohol,  Wasser  und  kohlensaurem  Natron,  filtrirte  die 
dunkelbraune  Flüssigkeit  von  dem  Ungelösten  ab,  setzte  Chlorr. 
wasserstofTsäure  zu,  und  bemerkte,  wie  sich  bei  angemessener 
Verdünnung  reichliche  Mengen  einer  braunen  flockigen  Substanz 
abschieden  —  es  soll  dies  nach  Löwig  Huroinsaure  sein. 

Durch  die  hier  angeführten  zahlreichen  Versuche  hatte  sich 
also  herausgestellt,  dass  ein  Theil  des  Eisens  mit  Schwefel  ver- 
bunden, als  Doppeltschwefeleisen  —  ein  anderer  Theil  als  hu- 
fflinsaures  Eisenoxydul  in  den  Erzen  enthalten  ist. 


*)  Anf  eine  Unterscheidung  von  Humin-,  Ulmin-  and  diesen  verwanaten 
Säaren  werde  ich  mich  nicht  einlassen,  da  diese  Körper  noch  zti  wenig 
stildirt  länd. 
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. .  Es  blieb  mir  nun  ooch  übrig  zu  ennitteln,  ob  in  denselben 
aueb  Schwefel  in  freiem  Zustande  befindlich  sei.  Für  das  Vor- 
handensein desselben  spricht  allerdings  die  Thateache,  dass».  wenn 
man  fein  geriebenes  Erzpulver  in  einer  Retorte  mit  Vorlage 
bringt  und  erhitzt,  nocb  vor  Eintritt  der  .dunkelsten  Rothglutb 
sich  Schwefel  überdestilliren  lässt;  -^  ebendasselbe  liat  schon 
früher  Lampadius  bei  der  Alaunerde  von  Siehda  beobachtet 
(Erdmann's  Journal  für  t.  u.  ok.  Ch.  Bd.  13.  S.  122).  Fer- 
ner hatte  ich  auf  dem  mir  gehörenden  Alaunwerke  „Neu  Gluck^* 
bei  Bornstädt,  bei  der  Verarbeitung  der  Erze  im  Grossen,  un- 
zählige Male  Gelegenheit,  ganz  ähnliche  Erscheinungen  zu  beob- 
achten. Man  pOegt  'dort  nämlich  einen  grossen  Theil  der  sehr 
reichen,  kohligen  Erze  auf  Thonbühnen,  die  mit  durchbrochenen 
Backsteinkanälen,  auf  denen  eben  solche  Schornsteine  stehen, 
versehen  sind,  zu  stürzen,  um  dieselben  dort  erst  verwittern  zu 
lassen.  Ein  Entzünden  dieser  Erze,  wird  aus  später  noch  anzu- 
führenden Gründen^  sorgfältig  vermieden;  nichts  desto  weniger 
pflegten  sich  jedoch  in  dem  obern,  über  die  Halde  hinwegragen- 
den Theile  der  Schornsteine  grosse  Mengen  Schwefelkrystalle 
anzusetzen.  Dass  abei*  bei  dieser  Verflüchtigung  von  Schwefel 
die  betreflende  Halde  an  keiner  Stelle  in  Brand  gerathen  war, 
davon  habe  ich  mich  in  vorigem  Sommer  durch  vielfaches  Auf- 
graben derselben^  bis  zur  Sohle,  auf  das  vollkommenste  über- 
zeugt. 

Angesichts  dieser  Thatsachen  versuchte  ich  den  freien 
Schwefel  aus  den  Erzen  zu  extrahiren. 

KectiGcirtes  Terpenthinöi  und  Steinöl  gaben  keine  genügen- 
den Resultate.  Ich  wendete  deshalb  Schwefelkoblenstolf  an  und 
bediente  mich  dabei  eines  Verdrängungsapparates. 

Der  SchwefelkobleustoQ',  den  ich  zur  Exlraction  anwendete 
war  mehrere  Male  rectificirt  und  bildete  eine  farblose,  wasser- 
helle Flüssigkeit,  welche  bei  46^  verdunstet,  durchaus  keinen 
Rückstand  in  der  Glasschale  hiulerliess.  Die  zu  untersuchenden 
Erzproben  wurden  möglichst  fein  gepulvert,  über  Schwefelsäure 
vollständig  getrocknet  und  zu  Quantitäten  von  etwa  10  Grammen 
auf  einen  leicht  in  den  obcrn  Theil  des  Apparates  geschobenen 
Pfropf  von  Baumwolle  gebracht.  Der  über  das  Pulver  gegossene 
Schwefelkohlenstofl*  durchdrang  dasselbe  langsam,  und  floss  nach 
Verlauf  von  circa  4  Stunden,  tropfenweise  durch  die  Baumwolle 
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9h  «IM  klare  weingelbp  FiQssigkeit,  in  den  untern  Theil  des 
Apparate»  —  Wenn  nach  wiederholtem  Aufgiessen  neuer  Quen- 
tiliten  von  SchwefeikohlenstofT  die  unten  abtropfende  Flüssigkeit 
nur  noch  wenig  gelb  gelarbt  erschien,  so  wurde  die  gesanimte, 
dttrcb  das  Erzpulver  gedrungene  Menge  des  Kohlensulfids  in 
eiDe  Porsellanschale  gegossen  und  in  einem  schwach  gebeizten 
Räume  zur  Verdampfung  ausgestellt. 

Nach  dem  Erkalten  war  entweder  rein,  gelber  Schwefel  am 
Bande  der  Sdiale  in  büschelförmigen,  krystaliinischen  Blättchen 
efflorescirt,  oder  es  blieben  nadeiförmige  Krystalle,  die  in 
einer  zähen,  gelben  Masse  abgelagert  waren,  übrig.  Vorzüglich 
•cbön  erhielt  ich  Schwefelkrystalle  aus  dem  Bqrnstädtcr  söge* 
nannten  Vitriolerze  und  einem  Muskauer  Erze  von  Flötz  No.  3. 
Der  Röckstand  war  fast  reiner  Schwefel  und  nur  wenig  Harz 
wahrzunehmen.  Unter  dem  Mikroskope  konnte  mau  deutlich 
Octaiderspitzen ,  mehr  aber  noch  Säulen,  mit  gut  gebildeten 
Seiiecflächen,  deren  Spitzen  abgebrochen  waren,  bemerken. 

JDas  Bornstädler  Alaunerz  färbte  den  Schwefelkohlenstoff 
stets  Dunkelgelb ,  und  nach  dem  Verdunsten  des  letztern  blieb 
eine  braungelbe  spröde  Masse  übrig,  in  der  man  unter  dem 
Mikroskope  dunklere  Uarzparlien ,  mit  durchsichtigen  krystalii- 
nischen Bildungen,  bemerken  konnte.  Wurde  die  harzige  Masse 
durch  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol  zum  grössten  Theile  we- 
nigstens extrahirt,  so  blieben  die  Krystalle  etwas  zerfressen  zurück, 
indessen  Hessen  sich  doch  unter  dem  Mikroskope  Flächen  des 
Rbombenoctaeders,  und  vorzüglich  scharfe  Winkel,  wahrnehmen. 

Fast  eben  so  harzreich  zeigte  sich  das  Alaunerz  vom  Flötz  2 
lu  Mttskau;  dagegen  extrahirte  der  Schwefelkohlenstoff  aus  dem 
von  Schwemmsal  schon  bei  Weitem  weniger  Harzsubstanzen 
neben  dem  Schwefel.  Wurde  die  aus  den  letztgenannten  Erzen 
erhaltene  gelbe  Masse  mit  verdünntem  Alkohol  gekocht,  so 
konnte  man  in  dem  ungelösten  Rückstände,  unter  dem  Mikroskop, 
ebenfalls  ganz  deutlich  gelbe,  durchsichtige  Kryslallflächen  beob- 
achten. 

Endlich  digerirte  ich  den  jedes  Mal  durch  Schwefelkohlen- 
stoff aus  den  verschiedenen  Erzen  erhaltenen  Extract  mit  Salz- 
säure unter  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali.  Die  gelbe  Masse  löste 
'sich,  auch  bei  anhaltendem  Digerireu,  ganz  ausserordentlich 
•cbwer»  und  gewöhnlich  nicht  vollkommen,  indem  einige  Ballen 
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Schwefel  voD  rein  gelber  Farbe  übrig  blieben.  Verilüqntc  mM 
TOD  der  erhaltenen  L&suiig  einige  Tropfen  mit  der  zwanzigrachc 
Uenge  Wasser,  so  erbiell  man  bei  Zusatz  einiger  Tropfen  Cfaloi 
liinumlüsung  eine  ganz  deullicbe  iteactian  auf  Sebwerelsäure.  ' 

Um  mich  aber, genau  zu  überzeugen,  dass  Kolilesullid  ad 
Schwerelkies  auch  nicht  die  geringste  Menge  Scbwerd  ausi» 
ziehen  im  Stande  sei,  brachte  Ich  fein  gepulverte  Mengen  rej 
Doppcl tächwereleisen  aus  der  Braunkohlen formatiun  sowohl,  ab 
auchaus  allem  Formalionen  in  die  Verdrängungsapparale,  uiM 
behandelte  sie  auf  die  ubea  beschriebene  Art  mit  Schwerelkob 
leDSloir.  Es  floss  derselbe  Tollkommen  Tarblos  ab ,  nnd  oad 
dem  Tollsländigen  Verdunsten  war  durchaus  kein  RQckstand  voi 
Schwefel  zu  bemerken.  u 

Nach  diesen  Versuchen  kanu  es  wohl  nichl  zweifelhaft  sein 
daas  in  sgmmtlicheu  mir  vorliegenden  Erzsorten  von  den4obef 
erwähnten  Fundorten  gar  nicht  jUnbeträcbthche  Mengen  Schwe- 
fels in  freiem  Zustande  enthalten  sind.  Die  Resultate  einer  ver- 
suchten quantitativen  Bestimmung  des  in  den  ßornslädter  Erza 
enthaltenen  freien  Schwefels  auf  eben  beschriebene  Art  durdi 
KohlensulHd,  werde  ich  unten  mitthcilcn. 

Die  Angaben  vonKlaprolh  aber  (Klaprolb  undWoIf'i 
ehem.  WQrterb,  I.  Itd.  S.  36)  und  die  von  Lampadius  uN 
Kerslen  (Untersuchung  der  Alnuncrdu  von  Sicbda,  Analyse  dei 
Alaunerze  von  Muskau,  Erdmann's  Journ.  f.  t.  u.  Ok.  Chemt 
Bd.  XIII.  1.  Hell  S.  122-12S  und  163),  dass  der  Schwefd 
gar  nicht  mit  Eisen  verbunden,  sondern  nur  in  freiem  Zuslaacla 
fein  eingemengt  in  der  Alaunerde  enthalten  sei,    sind  unrichtig, 

Die  fernere  ehemiscbe  Untersuchung  habe  ich  nur  auf  dt4 
Erze  von  Bornslädt  ausgedehnt,  ein  Mal  weil  die  mcislen  flbngefl 
Erze  schon  von  genauen  Analytikern  bearbeitet  sind,  und  daDn( 
weil  die  sonstige  Zusammensetzung  derselben  nicht  von  so  all4 
gemeinem  Interesse  sein  kann,  als  die  oben  angeführten  ErmitJ 
tolungen.  I 

Ehe  ich  nun  zu  dem  Berichte  über  die  analytische  Be^ 
arheitung  der  Bomstadter  Erze  übergehe,  will  ich  nur  noch  ini 
AllgetneineD  über  die  Alaunerden,  die  mir  vorlagen,  bemerkest 
dass  ich  die  Tbatsache,  die  Mitscherlich  in  seinem  Lebr4 
buche  der  Chemie  Bd.  II.  S.  173  anführt,  vollständig  heslät)|{l»l 
gefunden  habe,    dass  sich  nämücb  aus  Alaunerzen,    die  gowoW 
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aar  Aet  Lagerstfitte,  als  auch  nach  der  Gewinnung  vor  dem  Zu- 
tritte der  Lnft  geschützt  waren,  durchaus  keine  Spur  schwefel- 
saurer Sali9  ausziehen  iasst,  ausser  bei  einigen  eine  Spur  Gips. 
Die  Nachbarschaft  einer  alten  Strecke  oder  eines  nicht  belegten 
Abbanpnnktes  (vielleicht  wogen  eines  nur  langsam  zusammen- 
gehenden Bruchs)  bewirkt,  wenn  das  Erzflötz  nicht  sehr  tbonig, 
od«r  doch  frei  von  Kluften  ist,  schon  auf  der  Lagerstätte  eine 
Oxydation'  des  Doppeltschwefeleisens.  Klaproth  und  Berge- 
aaAn  fiinden  bei  den  Untersuchungen  der  Freienwalder  nnd 
Pttiberger  Alaunerde  (erstere  ist  angeführt  in  Klaproth  und 
Wo^f's  ehem.  Wörterb.  Bd.  I.  Berlin  1807,  letztere  ist  milge- 
Aeilt  in  Schubarth's  Handbuche  der  techn.  Chemie  Bd.  1. 
S.  453)  sdiwefelsaures  Eisenoxydul  und  andere  schwefelsaure 
Sabe,  sie  müssen  daher  wohl  etwas  verwitterte  Erze  zu  ihrer 
Uoiersuchung  verwendet  haben. 

Von  den  Borndtädter  Erzen  unterwarf  ich  die  dort  unter- 
schiedenen 3  Arten,  nämlich  das  Yitriolerz,  das  Vitriol-Alaunerz 
und  das  eigentliche  Alaunerz  einer  genauem  Untersuchung. 

Die  aus  dem  Innern  grösserer  Stücke  herausgenommenen 
Erzproben  wurden  zu  diesem  Behufs  im  Achatmörser  möglichst 
fein' gepulvert,  und  im  Platintiegel  über  Schwefelsäure  im  luft- 
leeren Räume  so  lange  getrocknet,  bis  eine  Gewichtsabnahme 
Bidht  mehr  zu  bemerken  war. 

Pa  eine  vorläu6ge  Untersuchung  ergeben  hatte,  dass  durch 
anhaltendes  Digeriren  mit  concentrirter  Salzsäure  die  anorgani- 
schen Bestandtbeile  des  Erzes  nicht  vollständig  gelöst  wurden, 
so  versuchte  ich  dasselbe  durch  Digeriren  mit  Königswasser  auf- 
zuschliessen.  Das  Ungelöste  wurde  auf  ein  Filter  gebracht,  von 
dem  die  Säure  intensiv  dunkel  geßrbt,  aber  klar,  abfloss.  Beim 
Verdünnen  trübte  sie  sich  stark,  und  es  schied  sich  ein  roth- 
brauner Niederschlag  ab,  der  abfiltrirt  wurde,  aber  bei  dem  Aus 
waschen  jwieder  mit  durch  das  Filter  ging,  und  sich  also  als 
dne  jener  organischen  Säuren  erwies,  die  sich  durch  Oxydation 
der  Humussubstanz  bilden.  Dergleichen  Körper  setzten  sich,  bei 
Berührung  der  rolhgefarbten  Flüssigkeit  mit  der  Luft,  im  Ver* 
laufe  der  Untersuchung  noch  öfter  ab,  erschwerten  dadurch  die 
Arbeit  und  machten  sie  ungenau;  endlich  ergab  auch  eine  Un* 
tarsuchung  des  in  Königswasser  Unlöslichen  (es  wurde  fein  ge- 
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pulverl,  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Kali  geschmohen), 
niclil  s3ttim(ljclie  Tbonerde  toh  der  Säure  gelöst  war. 

Es  Hieb  mir  nun  niclils  übrig,  als  mit  jeder  der  drei  Ert-' 
Borlen   vier  Tersehiedene  Unlersncbimgen   vorzynelimen,     ZuatbI 
wurde   eine   Qiiantiyi  der   fein   e^fiebenen    fiber   Schweftlsäun 
gelrocknelen  Erite  mil  der  rönf-  bis  seclisfacben  Menge  von 
peler    und    kohlensaurem   Natron    in   einem   Poizellanliegel 
schmollen. 

Als  das  Gemenge  in  Ftuss  kam,  fand  ein  hcTtiges  AufscMu- 
men,  bewirkt  durch  die  entweichenden  Verhrennungsprodukle  der 
organischen  Bestandlheile   des  Erzes,    statt.     Nach   kurier *Zei( 
kam  jedoch  die  Masse  in  nibigen  Fbtsa,  die  dunkelbraune  FSrbunff^ 
ging   in   eine  lichlgrauc.    au  manchen  Stellen  rothbraune  Farl 
Aber,   die  auch   durch  häufiges  Aulwerfen  von  chlorsanrem  Kl 
nicht   wegzuschaCTen    war.    Nach   dem   Erkalten   warde   die  gi 
schmolzene  Masse  in  einer  Porzeli.imchale  mit  Wasser  so  lanf 
digerirl.    his   sich   dns  üngelOsle  auf  dem  Doden  als  ein  zarli 
rolhes  Pulver  ahgnsetzl  halle,  und  als  bei  dem  neiben  mit  di 
Glasslabe  auf  dem  Boden   der  Schale  ein  Knirschen,  von   nii 
aurgescblossenen  ErzslQcken  liernlhrend,  nicht  zu  bemerken  W3r,| 
wurde  die  Flüssigkeit,   nachdem  sie  vorsichtig  mil  Chlorwassi 
siolTsäure  SbersSttigl  war,  über  freiem  Feuer,  um  ilie  zum  Theilfl 
gelöste  Kieselsäure  in  die  unlüslichc  Modiücalion  zu  verwandelst 
zutelzl  unter  beständigem  Umrühren,  vorsichtig  bis  zur  staubige! 
Trockenheit  eingedampit.     Die   m   der  Schale   zurückgebliabeni 
Masse  wurde  mit  Wasser  digerirt,    das  Unlösliche  «om  Geh 
getrennt,    Ersteres  auT  dem  Filier  sorgrällig  ausgewaschen,    au 
letzterem   durch  Zusatz   von  Chlorbaryum   die  Schwerelsäure  ah 
schweCcisauier   Baryt  gerällt.     Dieser  wurde    nach  24stündigen 
Stehen  in  der  Wärme  ablillrirt,  heiss  ausgewaschen»,  getroeknsl 
geglüht  und  gewogen. 

Das  auf  dem  Filier  ungelCst  Zurückgebliebene,  aus  Kies^ 
erde,  Eiscnoxjd,  Tbonerde,  Knlkerde  und  Talkerde  bestehend 
wurde  samml  dem  Filter  in  eine  PorzeUanschale  geworfen  xmi 
zuerst  anhaltend  mit  ChlorwasserslolTsäure  digerirt,  da  aber  d« 
Eisenoiyd  thellweise  der  Säure  widerstand,  so  licss  ich  kalk 
ChlurwasBerstoflgäure  48  Stunden  darauf  einwirken  und  digeriFll 
dann  abermals,  wodurch  die  Lösung  bewirkt  wurde,  1 
Flfissigkeit  mit  der  Kieselsäure  diimpfte  ich  nun  bis  zur  slauhrgc 
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IVoAae  ab,  befeuchtete  die  Masse  mit  Chiorwasserstoljfefiure, 
fSgle  dann  eine  hinläDgliche  Menge  Wasser  hinzu,  brachte  die 
Kieselerde  auf  ein  Filter,  wusch  sie  mit  heissem  Wasser  voll- 
sttudig  aus,  konnte  sie  aber  nicht  bestimmen,  da  die  Glasur 
des  Tiegels  der  Schmelzung  nicht  widerstanden  hatte,  sondern 
theilweise  mit  dem  Schmelzkuchen  zugleich  abgelöst  war. 

Da  die  Farbe  derselben  übrigens  nicht  ganz  weiss,  sondern 
lichtgrau  war,  so  musste  sie  nochmals  fein  gepulvert,  und  mit 
kohlensaurem  Natron  geschmolzen  werden,  um  sie  auf  ihre  Rein- 
heit XU  prüfen;  es  konnten  jedoch  kaum  Spuren  von  Eisen 
entdeckt  werden;  ?on  Thonerdo,  Kalkerde  und  Magnesia  war 
sie  ganz  frei. 

Aus  der  ssturen  Lösung,  die  eben  die  oben  erwähnten  Me- 
talle und  Erden  enlliielt,  wurden  durch  Uebersättigen  mit  Am- 
moniak, Eisenoxyd  und  Thonerde  niedergeschlagen,  bei  Luftab* 
sohlus^  so  schnell  als  möglich  auf  ein  Filter  gebracht  (um  nicht 
kleine  Mengen  von  Kalk  mit  zu  fällen),  heis^  ausgewaschen,  ge- 
tocknet,  geglüht  und  gewogen.  Die  beiden  Körper  brachte  ich 
nun  Behufs  der  Trennung"  in  einen  Silbertiegel  und  schmolz  sie 
nil  trooknem  Kalihydrat,  behandelte  die  geschmolzene  grüne 
Maese  mit  Wasser,  fittrirte  das  ungelöste  Eisenoxyd  von  der 
KalUkonerde  ab,  unterwarf  aber,  da  der  Eisenoxydulgehalt  des 
Geroepges  sehr  betrachtlich  war,  das  Erstere  einer  nochmaligen 
Sehnaelzung  mit  KalUiydrat  im  Silbertiegel ,  diese  zweite  Menge 
4er  Kali  -  Thonerdelösung  brachte  ich  zu  der  zuerst  erhaltenen, 
Dabnn  eadlich  mit  dem  ungelösten  Rückstande  eine  dritte  Schmel- 
zw^  vor,  und  überzeugte  mich,  dass  durch  diese  letztere  keine 
Spar  voit  Thonerde  mehr  abgeschieden  war. 

Um  das  Eisenoxyd  ganz  rein  zu  erhalten,  löste  ich  dasselbe 
aocliD)9|l8  mit  Cblorwasserstoflsäure  und  fällte  es  durch  Ammo- 
niak. Der  Niederschlag  wurde  auf  einem  Filter  heiss  ausge- 
wascfaea,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Die  Auflösung  der 
Ttionecde  in  Kali  übersättigte  ich  mit  Chlorwasserstoffsäure,  fällte 
dann  die  Thonerde  mit  kohlensaurem  Aubmoniak  im  Ueberschusse, 
wuaoh  den  Niederschlag  derselben  mit  heissem  Wasser  anhaltend 
aus  und  bestimmte  ihn. 

Die- Flüssigkeit,  die  ich  von  dem  durch  Zusatz  von  Ammo- 
niak erhaltenen  Niederschlag  (Eisenoxyd  und  Thonerde)  abfiltrirt 
hatte»  Teri»etzte  ich  nun,  nachdem  ich  mich  überzeugt,  dass  sie 
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ammonialialiscb  war,  zur  BesLimmung  der  Kalkerde  mit  Oii 
SHiire,  so  lange  eine  Fällung  .eDtBland ,  prülle  nnch  12stundigi 
Stehen  an  einem  warmen  Orle  die  nun  klar  über  dem  oxalsaui 
Kalke  sietiende  Flüssigkeit  nochmals  mit  Oxalsäure,  ob  eine  Fi 
hing  stall  lande,  fillrirte,  da  dies  niclil  der  Fall  war,  den  Nil 
derschlag  ab,  wusch  Ihn  hciss  aus,  trocknete  und  glühle  ihn  mit 
den  gewöbnliclien  Vorsichlsmasssregeln.  Das  Befeuchten  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  und  das  Giflhen  wiederholte  ich  so 
oft.  bis  zwei  Wägungen  vollkommen  Obereinslimmlen. 

•Zu  dem  ammoniakalischen  Filtrate  ward  phosphorsaures 
Nalron  im  L'ebcrschusä  gesetzt,  nach  12stQndigem  Stehen  in 
der  Kälte  das  phosphorsaure  Talkerde-Ämmoniak  abnitrirt,  dieser 
Niederschlag  aber,  da  er  in  reinem  Wasser  nicht  unlöslich  ist, 
mit  ammoniakalischem  Wasser  vollständig  ausgewaschen.  Ein 
flnieitler  Zusatz  von  phospborsaurem  Nalron  zu  dem  Filtrate  er- 
zeugte nach  längerem  Sieben  keinen  Niederschlag  mehr.  Das 
phosphorsaure  Tnlk^.'de-Ammoniak  wurde  getrocknet,  geglüht, 
und  aus  der  übrig  bleibenden  pyrophosphorsauren  Talkerde  die 
Talkerde  berechnet. 

Zur  Bestimmung  des  Chlors  in  den  verschiedenen  Erzen 
wurden  fein  gepulverle  und  über  Schwefelsäure  getrocknete  Menget  * 
derselben  anhallend  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  der  Kältä 
behandelt,  das  UngciSste  von  der  intensiv  roth  gelarblen  Flüs-' 
sigkeit  abfiltrirt  und  heiss  ausgewaschen,  zu  dem  Filtrat  salpe«^ 
lersHures  Silheroxyd  gesetzt.  Da  sich  nach  längerem  Stebew 
Chlorsilber  mit  gri^sseren  Mengen  Huminsäure  abgesellt  hatten 
so  wurde  der  Niederschlag  auf  ein  Filter  gebracht  und  mil 
heissem  Wasser,  dem  etwas  Salpetersäure  zugefügt  war,  toH^' 
ständig  ausgewaschen,  wobei  ein  Theil  der  organischen  Verbin- 
dungen gelSst  wurde.  Sodann  wurde  das  Filier  mit  dem 
derschlage  getrocknet,  eingeäschert,  die  Asdie  mit  etwas  Sal| 
lersaura  und  Oxalsäure  befeuchtet  und  abermals  geglüht 
Menge  des  zurückgebliebenen  nielallischen  Silbers  bestimmt  und. 
aus  ihr  der  Chlorgehalt  der  Erze  berechnet. 

Zur  Bestimmung  der  Kieselsäure  und  Alkalien  und  zur  con^ 
Irolirenden  Bestimmung  der  Metalle  imd  Erden,  so  wie  auch 
gleicbzeiligcn  Ermittelung  der  in   den  Erzen  enthaltenen  Nei 
organischer  Bestandlbeüe,  wurden  andere  Quantitäten  der 
nslsubstanzen    im   SauerstolTslroroe ,    nach   H.  Kose's   ti 
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mgeia^dierC.  Die  organischen  Bestandtheile  wurden  durch  den 
Vcriost  bestimmO,  der  anorganische  Hockstand  fein  gepulvert 
wäi  theik  durch  Schmelzen  mit  der  gehörigen  Menge  von  koh- 
leDMurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron,  theils  durch  Fluss- 
«inre  aufgeschlossen. 

Za  dieser  letztem  Untersuchung  bereitete  ich  mir  stark 
raQcheode  Fluorwasserstoffsäure,    brachte    die    zu    analysirende 

Tein  geriebene  Substanz  in  eine  Platinschale,  und  übergoss  sie 
dort  mit  so  viel  Flusssäure,  dass  ein  ganz  dünner  Brei  gebildet 
wurde,  den  ich  gelinde  erwärmte  und  häufig  mit  einem  Platin- 
spatel umrQbrtc.  Hierauf  setzte  ich  behutsam  conccntrirtc  Schwe- 
felsinre  im  Ueberschusse  zu  und  dam])rte  bei  allmählich  ver- 
stirkfer  Hitze  alles  bis  zur  Trockne  ab,  worauf  ich  die  Schale 
endlich  bis  zum  gelinden  Glühen  brachte,  um  alle  überschüssige 
Schwefelsäure  zu  entfernen.  Zu  der  erkalteten  Masse  setzte  ich 
etwas  Chlorwasserstoffsäurc  und  fand,  dass  sich  nach  zweistün- 

'  digem  Einwirken  derselben  alles  in  der  Schale  Befindliche  voll- 
kommen  in  Wasser  löste.  Aus  der  schwefelsauren  und  chlor- 
wasserstoffsauren Auflösung  füllte  und  bestimmte  ich  nun,  nach 
der  grösstentheils  schon  oben  kurz  angedeuteten  Art,  zuerst  die 
Metalle  und  Erden,  und  endlich  auch  die  Alkalien**).  Eine  Tren- 
nong  der  letzteren  habe  ich  nur  bei  der  aus  dem  eigentlichen 
Alaunerze  erhaltenen  Menge  derselben,  die  etwas  beträchtlicher 
war,  als  die  aus  den  übrigen  Erzen,  ausgeführt.  Zu  diesem  Be- 
hufe  wurden  die  erhaltenen  und  bestimmten  neutralen  schwe- 
felsauren Salze  derselben  in  Chlormetalle  verwandelt,  indem  ich 
die  ersteren  in  Wasser  auflöste,  hierzu  eine  Lösung  von  essig- 
saurem Baryt  fügte,  den  schwefelsauren  Baryt  trennte,  das  Fil- 
trat  in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne  abdampfte,  und  endlich 

.  Behufs  Zerstörung  der  essigsauren  Salze  schwach  glühte.  Aus 
dem  kohlensauren  Bückstandc  wurden  die  kohlensauren  Alkalien 
mit  heissem  Wasser  ausgezogen,    das  Filtrat  mit   f4blorwasser- 


*3  Die  schon  früher  bestimmte  Schwefelmenge  wurde  natürlich  Ton 
dem  so  erhaltenen  Gewichte  der  organischen  Bestandtheile  und  des  Was- 
sers abgerechnet. 

**)  Die  Talkerde  wurde   nach   H.  Rose 's  Angabe  (siehe   dessen 
Handbuch  d.  a.  Ghem.  Bd.  II.  S.  42}  yon  den  Alkalien  getrennt  und  als 
schwefelsaures  Salz  bestimmt. 
Journ.  f.  prakU  Chemie.  LIX.  5.  19 
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stofTsäure  übersättigt,  sodann  bis  sur  Trockniss  eingedampft  nnd 
mit  einem  Ueberschusse  Ton  concedtrirter  Plaünchloridlösang 
versehen.  Bei  Zusatz  einer  überschussigen  Menge  von  secbzig- 
procentigem  Alkohol  hatte  sich  das  £aliumplatind)Iorid  nach 
einiger  Zeit  vollständig  abgesetzt,  welches  auf  ein  gewogenes 
Filter  gebracht  und  nach  sorgfaltigem  Auswaschen  mit  Alkohol 
getrocknet  und  gewogen  wurde.  Um  das  Natron  direkt  zu  be- 
stimmen, wurde  das  Filtrat  sehr  vorsichtig,  und  zwar  zuletzt  in 
einem  Platintiegel,  zur  Trockne  eingedampft,  und  dort,  damit 
das  Natriumpia tinchlorrd  und  das  überschüssige  Platinchlorid  zer- 
stört wurde,  sehr  heftig  bei  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  geglüht. 
Nach  dem  Erkalten  wurde  aus  dem  Rückstande  das  Cblornatrium 
mit  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  eingedampft  und  die  Menge 
desselben  bestimmt. 

Um  mich  zu  überzeugen,  dass  das  erhaltene  Natron  voll- 
ständig ft'ei  von  Kali  sei,  verwandelte  ich  dasselbe  in  schwefel- 
saures Salz,  löste  dies  nach  Verjagung  der  überschüssigen  Schwe- 
felsäure in  Wasser  auf,  brachte  die  Lösung  auf  ein  Uhrglas  und 
stellte  sie  an  emeiL-mässig  erwärmten  Ort.  zum  langsamen  Ver- 
dampfen. Die  sich  allmählich  abscheidenden  Krystalle  zeigten 
deutlich  die  Gestalt  des  schwefelsauren  Natrons,  verwitterten 
ferner  beim  längern  Stehen  an  einem  trocknen  Ort  vollständig 
und  Hessen  endlich  durchaus  keine  Spur  von  schwefelsaurem 
Kali  erkennen. 

Auf  die  eben  mitgetheilte  Art  nahm  ich  zuerst  die  Unter- 
suchung des  eigentlichen  Alaunerzes  vor,  und  fand  dasselbe  nach 
drei  im  Wesentlichen  übereinstimmenden  Analysen  folgender- 
roaassen  zusammengesetzt: 

Organische  Substanzen  n.  Wasser  34,628  p.  G. 

Kieselerde  33,342  „ 

Schwefelsäure  0,270  „ 

Schwefel  4;121  „ 

£isenox\dul  4,171  „ 

Thonerde  18,733  „ 

Kalkerde  1,159  „ 

Talkerde  1,081  „ 

Natron  0,193  „ 

Kali  1,776  „ 

Chlor  Spur 

Mangan  «                        Spur 

Von  dem  oben  angegebenen  Schwefelgehalte  konnte  mit 
Kohlensulfid  ausgezogen  werden  1,456  p.  C*  Schwefel,    Da  aber 
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lutcfa  dem  Verdaaipren  des  SchwefelkoblenstoOs  und  nach  dem 
IVocknen  der  gelben  rückständigen  Masse  diese  letztere  nichl 
durchaus  krystallinisch  erschien ,  und  da  vorzöglich  unter  d^m 
Mikroskop  durchsichtige,  gelbe  Krystallstücke  in  einer  dunkeln 
Masse,  die  ich  für  Harze  hielt,  abgelagert,  bemerkt  wurden,  so 
digerirte  ich  den  Rückstand  anhaltend  mit  Alkohol , .  und  fand, 
dass  derselbe  um  0,203  p.  C.  leichter  geworden  war;  es  war 
nur  noch  1,253  p.  C.  Schwefel  übrig  geblieben. 

Mit>  verdünnter  ChlorwasserstofTsäure  gekocht,  löste  sich 
jübfle  SchwefelwasserstofTenlwickelung  aus  gans  frischem,  über 
Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume  getrockneten  firzpulver  2,810 
Eisenoxyd  ^^  2,529  £isenoxydul.  Die  ganze  Menge  des  gefun*- 
deoen  Eisenoxyduls  betrug:  *^ 

4,171 
da?on  ab_2,529 
Es  bleiben  noch  1,642  p.  C.  Eisenoxydul, 

welche  entsprechen      1,277    „       Eisen, 

Diese  können  also  nur  mit  1,469  Schwefel  zu  2,746  Dop- 
pelschwefeleisen verbunden  sein. 

Es  konnten  aber  durch  Schwefelkohlenstoff  ausgezogen 
werden : 

1,253  Schwefel 
mit  Eisen  verbunden  sind  1,469  Schwefel 

2,722  p.  crSchwefel. 

Aus  der  aufgefundenen  Schwefelsaure  -  Menge  waren  aber 
4,121  Schwefel  berechnet;  es  ist  mitbin  noch  nicht  ermittelt,  in 
welcher  Form  sich  1,399  p.  C.  Schwefel  in  den  JErzen  beflnden. 

Die  nachfolgenden  Versuche  machten  es  aber  mehr  als 
wahrscheinlich,  dass  diese  letztere  Menge  ebenfalls  als  ganz 
(ein  vertlieilter,  freier  Schwefel  in  den  Erzen  enthalten  ist.  — 
Trocknete  man  nämlich  das  extrahirte  Pulver,  von  dem  der 
Schwefelkohlenstoff  ganz  farblos  abfloss,  und  bei  dem  Verdunsten 
einen  kaum  bemerkbaren  Rückstand  liess,  im  Verdrängungsap- 
parate selbst  und  zerkleinte  es  dann  abermals  im  Achatmöfser 
so  viel  als  möglich,  so  konnte  man  durch  Schwefelkohlenstoff 
wieder  eine,  wenn  auch  nur  sehr  geringe  Menge  Schwefel  aus- 
ziehen, und  bei  abermaligem  Trocknen  und  Zerkleinern  war  die- 
selbe Erscheinung  bemerkbar.    Betrachtete  man  das  getrocknete 

19* 
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Pulver  mit  der  Lupe,  so  fand  man  es  aus  unzäbligen  kleinen 
Holz-  und  Blattstücken  bestehend,  die  auch  durch  das  sorgfll- 
tigste  Reiben  im  Achatmörser  nur  wenig  verändert  wurden^ 

Die  Unmöglichkeit,  das  Erz  äusseret  fein  zu  pulvern,  mag 
daher  theilweise  allerdings  an  der  unvollkommnen  Extraction 
des  Schwefels  schuld  sein ;  ausserdem  ist  aber  auch  von  andern 
Chemikern  schon  vielfach  die  Erfahrung  gemacht,  die  auch  H. 
Rose  in  seinem  Handbuche  der  analytischen  Chemie  Bd.  U.  S. 
748  und  749  mittheilt,  dass  nämlich  aus  einem  Gemenge  von 
Kohle  urid  Schwefel  der  letztere  Körper  dui;ph  kein  Auflösungs- 
mittel vollständig  zu  extrahiren  ist,  und  zwar  lässt  er  es  unent- 
schieden, ob  Schwefel  in  beträchtlicher  Menge  bei  der  Kohle 
zurückbleibt,  oder  ob  diese  von  dem  angewendeten  Auflösungs- 
mittel einen  Theil  hartnäckig  zurückbehält. 

Nach  diesen  Ermittelungen  ist  also  das  Erz  zusammen- 
gesetzt: 

Organische  Masse  nnd  Wasser    34,628 


Kieselsäure 

33,342 

Schwerelsänre 

0,270 

Schwefel 

2,652 

Doppelschwefeleisen 

2,746 

Eisenoxvdul 
Thonerde 

2,529 

18,733 

Kalkerde 

1,159 

Magnesia 

1,081 

Natron 

0,193 

Kali 

1,776 

Spur  von  Chlor 

Spar  von  Mangan 

« 

99,109 

Die  gebildete  Schwefelsäure  ist  mit  einem  Theile  der  Kalk- 
erde zu  Gyps  vereinigt,  denn  aus  dem  frisch  geförderten  Erze 
lässt  sich  0,459  Gyps  ausziehen. 

Die  Untersuchung  des  in  Bornstädt  sogenannten  Vitriol- 
Alaunerzes  ergab  folgende  Resultate: 


*3  Darch  anhaltendes  Trocknen  des  Erzes  bei  120«  verlor  dasselbe 
noch  6,087  p.  C.  Wasser  (siehe  unten  organische  Analyse). 
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Orsulselie  SibtUnzen  «sd  VTasser  45,641 

Geuldete  SohwefebAm  0,672 

Kiesels&we  14,023 

Sehwefel  12,174 

EiMioxvdal  16,746 

Thoaerde  9,648 

-    Kalkerde  0,735 

Manesia  1,019 

Alkalien  1,144 

Cklor  0,103 

Durch  Digeriren  mit  verdöanter  Chhorwasserstoflsäure  waren 
aus  dem  firisch  geförderten  Erze  5,223  Eisenoxydul  auszuziehen ; 
es  konnte  also  der  Eisengehalt  von  11,523  Eisenoxydul  ^  nur 
noch  mit  Schwefel  zu  Doppelschwefeleisen  verbunden  sein ;  11,523 
ESsenoxyduI  entsprechen  aber  8,961  Eisen,  und  diese  verbinden 
sieh  mit  10,306  Schwefel  zu  19,267  Eisenbisulfuret.  Es  war 
aber  in  dem  Erze  (mit  Ausschluss  der  gebildeten  und  mit  Kalk- 
erde verbundenen  Schwefelsäure) 
• 

12,174  Schwefel  gefunden,  von  dem  mit  Kohlensulfid 
1,201  ausgezogen  werden  konnten, 
bleibt  10,973  Schwefel;    von  dieser  Menge  den  mit  Eisen 

verbundenen  Schwefel: 
10,306  abgerechnet  — 
bleiben    0,667  Schwefel,     , 
dessen  Form  nicht  zu  ermitteln,    der  aber  aus  ganz  denselben 
Gründen,  die  ich  schon  oben  anführte,  ebenfalls  wohl  als  freier 
Schwefel  im  Erze  enthalten  sein  mag. 

Die  Zusammensetzung  des  Erzes  ist  also  folgende: 

Organische  Substanzen  und  Wasser  45,641 

Gebildete  Schwefelsäure  0,67!2 

Kieselerde  14,023 

Schwefel  1,868 

Doppelschwefeleisen  19,267 

£isenoxydnI  5,223 

Thonerde  9,648 

Kalkerde  0,735 

Magnesia  1,019 

Alkalien  1,144 

Chlor  0,103 

99,343 

Die    aufgefundenen  0,672  Schwefelsäure    waren   mit  0,472 
Kalkerde  zu  Gyps  verbunden. 

Das  Vitriolerz  endlich  fand   ich    folgendermaassen   zusam- 
mengesetzt : 
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Organisehe  Substanz  und  Wasser     46,026 

Gebildete  Schwefelsftiire  0,779 

Kieselsäure  tl,509 

Schwefel  14,226 

Eisenoxydul  19,070 

Thonerde  5,238 

Kalkerde                ^  1,746 

Maenesla  0,9:^3 

Alkallen  1,005 

Chlor  0,147 

Spur  Ton  Mangan         ,  - 

Aus  dem  frisch  geförderten,  möglidist  vor  dem  Zutritte  der 
Luft  geschätzten  Erze  liesseu  sich  mit  Kohlensulfid  1,536  p.  C. 
Schwefel  ausziehen,  der  nach  dem  Verdunsten  des  Auflösungs- 
mittels in  krystallinischer  Form  zuruckblieb. 

Durch  verdünnte  Chlorwasserstoffsaure  Hessen  sich  6,879 
p.  C.  Eisenoxydul  ohne  Schwefelwasserstoff- Entwickelung  auf- 
lösen, es  konnte  also  nur  noch  der  Eisengehalt  von  12,191 
Eisenoxydul  =  9,481  Fe  mit  10,904  Schwefel  zu  20,385  Eisen- 
bisulfuret  verbunden  sein. 

Da  aber  14,220  Schwefel 

in  dem  Erze  aufgefunden,  von  dem  mit  Koh- 
lensulfid ausgezogen  werden  konnten       1,536      „ 

so  bleiben  12,684~  Schwefel 
Von  diesen  waren  mit  Eisen  verbunden      10,904      „ 

von  1,780  Schwefel 
konnte  also  die  Form  nicht  direkt  ermittelt  werden,  indessen 
sprechen  dieselben  Thatsachen  für  die  schon  oben  ausgesprochene 
Vermulhung. 

Die  Zusammensetzung  des  Elrzes  wurde  also  sein: 

Organische  Substanzen  und  Wasser  46,926*) 

Gebildete  Schwefelsäure  0,772 

Kieselsäure  11,509 

Schwefel  3,316 

Doppelschwefeleisen  20,385 

Eisenoxydul  6,879 

Thonerde  5,238 

Kalkerde  1,746 

Magnesia  0,923 

Alkalien  1,005 

Chlor  0,147 

Mangan  Spur 

98,846 


*)  Durch  anhaltendes  Trocknen  des  Erzpulvers  bei  120»  verlor  dai- 
»elbe  noch  13,200  p.  G.  Wasser  (siehe  unten  organische  Analyse}. 
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Die  in  dem  frischen  Erze  aufgefundene  Schwefelsäure  war 
mit  0,548  Kalkerde  zu  1,320  Gyps  verbunden. 

Der  Kieselerdegehalt  der  Erze  von  Bornstädt  ist  nach  den 
oben  mitgetheilten  Analysen  im  Allgemeinen  beträchtlich  geringer 
als  der  der  Erze  von  andern  Lagerstätten,  wie  z.  B.  von  Klap- 
roth  in  dem  Freien  wald  er  Erze  (siehe  Kiaproth  und  Wolfs 
ehem.  Wörterb.  Bd.  I.  S.  52),  von  Kersten  in  den  Muskauer 
Erzen  (siehe  Erdmann's  Journ.  f.  t«  u.  ök.  Ch.  Bd.  XIII, 
1.  Hefts.  163),  von  B^rgemann  in  den  Pützberger  Erzen  (siehe 
Schubarth's  Handb.  d.  t.  Ch.  Bd.  I.  S.  453)  angegeben  ist. 

Der  Elementar-Analyse  unterwarf  ich  allerdings  nur  die  or- 
ganischen BestaDdtbeile  des  Yitriolerzes  und  die  des  Alaunerzes» 
eine  Untersuchung  der  fossilen  Pllanzenreste  des  Vitriolalauuerzes 
konnte  kein  besonderes  Interesse  bieten,  da  diese  Flötzschicht 
eben  nur  den  Uebergang  von  dem  bituminösen  Thone  zu  der 
thonigen  Kohle  bildet,  eine  wesentliche  Verschiedenheit  in  der 
Zusammensetzung  der  organischen  Masse  aiso  wohl  kaum  möglich 
war.  — 

Za  der  Untersuchung  wurden  frisch  geförderte  Erzstücke 
in  grösserer  Quantität  zerkleinert,  das  Pulver  gemengt  und  von 
diesem  Haufwerk  die  Probe  genommen,  und  zwar  wurden  die 
Analysen  so  lange  fortgesetzt,  bis  zwei  ein  im  Wesentlichen 
gleiches  Resultat  lieferten. 

.  Es  wurde  zuerst  das  kohlige  Vitriolerz ,  in  dem  bei  der 
oben,  mitgetheilten  Untersuchung  durch  Einäschern  im  SauerstofiT- 
Strome  ein  Gehalt  von  46,926  organische  Bestandtheile  und 
Wasser  ermittelt  waren,  nach  der  gewöhnlichen  Methode  analysirt. 
Die  Verbrennung  wurde  vermittelst  des  vortrefflichen  Gasver- 
brennungsapparates ,  wie  ihn  Dr.  Sonnenschein  (s.  dies. 
Journ.  Bd.  LV.  S.  478)  beschrieben  hat,  vorgenommen. 

Ich  lasse  jetzt  die  Beschreibung  der  Manipulationen  in  der 
Kurze  folgen. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  wurde  gut  gepulvert,  über 
Sebwefelsäure  vollkommen  getrocknet,  gewogen  und  im  Trocken^ 
ai^araie  bei  120^  so  lange  ferner  getrocknet,  bis  keine  Gewichts- 
abmduiie  mehr  zu  bemerken  war.  Von  dem  bei  der  Verbren- 
BQBg  zu  verwendenden,  ausgeglühten  Kupferoxyde  wurde  e^wa 
die  HäMe  in  ein  starkes,  W*  langes  Glasrohr,  in  welches  schon 
iili  Mi^glübter  Asbeitpfropf  eingebracht  war,  gefüllt.   Nachdem 
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dasselbe  bei  starker  Erhitzung  so  lange  mit  trockner  Luft  aus- 
gepumpt war,  als  noch  irgend  welche  Spur  Wasser  in  dem  Glas- 
rohre, welches  das  Verbrennungsrohr  mit  der  Luftpumpe  ver- 
band, zu  bemerken,  wurde  das  im  Trockenapparate  bei  120^ 
aufbewahrte  Erzpulver,  sodann  die  andere  Hälfte  des  wohl  aus- 
geglühten, noch  warmen  Kupferoxyds,  und  endlich  ein  Asbest- 
pfropf in  das  Verbrennungsrohr  gebracht.  Das  eine  Ende  des 
Rohrs,  welches  dem  mit  Sauerstoifgas  gefüllten  Gasometer  zu- 
nächst lag,  wurde  nun  durch  eineb  mit  Stanniol  bekleideten,  durch- 
bohrten Kork  geschlossen,  das  andere  durch  einen  Kautschuk- 
strumpf mit  ^inem  Rohre  in  Verbindung  gesetzt,  in  welchem* 
sich  an  beiden  Enden  etwas  ausgeglühter  Asbest,  sonst  aber 
bravines  Bleisuperoxyd  befanden.  Das  dem  Verbrennungsrohre  ab- 
gekehrte Ende  desselben  war  vermittelst  eines  durchbohrten,  mit 
Stanniol  bekleideten  Korkes  verschlossen,  in  welchem  das  eine 
Ende  des  Chlorcalciumrohres  (d.  h.  das  an  die  Glaskugel  an- 
gelöthete  enge  Rohr)  eingeschoben  war.  Mit  diesem  letztern^ 
Rohre  waren  durch  einen  Kautschukstrumpf  der  Mits  c  her  lieh'- 
sehe  Kaliapparat,  in  welchem  sich  eine  Lösung  von  gleichen 
Theilen  Kalihydrat  und  Wasser  befand ,  und  mit  diesem  endlich 
auf  gleiche  Art  ein  ü  förmig  gebogenes  Rohr,  das  mit  trocknem 
Kalihydrat  gefüllt  war,  verbunden.  Das  entgegengesetzte,  mit 
einem  durchbohrten  Korke  verschlossene  Ende  des  Verbrennungs- 
rohres, war  mit  einem  Chlorcalciumrohre,  und  dieses  endlich, 
vermittelst  eines  Kautscbukstrumpfes,  mit  dem  mit  Sauerstoff 
gefüllten  Gasometer  in  Verbindung  gebracht. 

Nachdem  ich  mich  nach  der  Zusamnlenselzung  des  Apparats 
überzeugt  hatte,  dass  derselbe  vollkommen  dicht  war,  wurde  die 
Verbrennung  mit  der  gehörigen  Vorsicht  ausgeführt,  indem  ich 
anfangs,  nach  allmuhlicher  Erhitzung  des  Rohrs,  einen  nur 
schwachen  Strom  von  Sauerstoffgas  durch  den  Apparat  streichen 
Hess,  denselben  aber,  als  das  ganze  Verbrennungsrohr  glühte, 
mehr  und  mehr  verstärkte,  und  ihn  endlich  mit  ziemlicher  Hef- 
tigkeit durchgehen  Hess,  um  die  in  dem  Verbrennungs-  und  Blei- 
superoxydrohre noch  zurückgebliebene  Kohlensäure  und  diis  Was- 
sergase in  den  Chlorcaiciumapparat  und  Kaliapparat  überzuführen. 

Aus  den  erhaltenen  Wasser-  und  Kohlensäuremengen  wurde 
nun  der  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  der  organischen  Bestand- 
theile  des  bei  120^  getrockneten  Erzes   berechnet^    indeni   in 
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100  Tbeileir  Wasser  sieb  1141  Wasserstoff,    in  100  Tb.  Koh- 
lensäure sich  27,275  Kohlenstoff  befinden.      - 

.-  Die  auf  diese  Art  ermittelte  Zusammensetzung  der  organi- 
schen Masse  beider  Erzsorten  erwies  sich,  wie  wohl  nicht  anders 
zu  erwarten,  als  fast  gar  nicht  von  einander  verschieden;  die 
organischen  Beslandtheile  des  Vitriolerzes  (thonige  Moorkoble, 
aus  kleinen  bituminösen  Holzstucken,  Pflanzenresten  aller- Art, 
Humussubstanzen,  mit  Thon  u.  s.  w.  durchdrungen,  bestehend), 
zeigten  sich  nach  mehreren  übereinstimmenden  Untersuchungen 
als  zusammengesetzt  aus: 

5,972  Wasserstoff, 
.        65,444  Kohlenstoff, 
71,416  und  also 
_Ji8,584  Sauerstoff  und  Spuren  von  Stickstoff, 
TÖ(),000 
Die   organische  Masse  des  Alaunerzes   (bituminöser  Thon 
mit  zahllosen  Resten  von  HJättern  und  Gräsern ,  aus  denen  sich 
durch  Kali-  und   kohlensaure  Kalilauge  bedeutende  Quantitäten 
Yon  Humussubstanzen  ausziehen  lassen),  bestand  aus: 

5,817  Wasserstoff, 
.        65,919  Kohlenstoff, 
71,736 
28,264  Sauerstoff  und  Spuren  von  Stickstoff, 

Töäoöö 

Den  Stickstoffgehalt  der  Erze  habe  ich  nicht  besonders,  be- 
stimmt, da  er  sich  schon  bei  einem  frühem  Versuche,  wo  ich 
grössere'  Quantitäten  derselben  der  trocknen  Destillation  unter- 
warf, die  Gase  in  Wasservorlagen  condensirte  und  die  erhaltene 
empyreumatische  Flüssigkeit  auf  Ammoniak  prüfte,  als  äusserst 
gering  gezeigt  hatte. 

Die  Menge  des  hygroskopischen  Wassers,    welche  si<3h  aus 
den   über  Schwefelsäure  getrockneten  Erzen  durch  fortgesetztes 
Trocknen  bei  120^  austreiben  Hess,  betrug : . 
Bei  dem  Vilriolerze     13,200  p.  C. 
Bei  dem  Alaunerze      6,087    .„ 

Dividirt  man  die  gefundenen  relativen  Gewichtsmengen  der 
Elemente  in  der  organischen  Masse  mit  den  Atomgewichten  der 
Körper,  so  erhält  man  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  derselben 
tBrbältnissmässigen  Atomenmenge,  wie  sich  die  Körper  zu  Wasset 
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vereinigen  mit  einem  beträchtlichen  Ueberschusse  Yoa  Wasserr 
Stoff,  und  zwar  für  das  Vitriolerz: 

0,478  H  —  0,286  At.  0  —  0^72  Ät,  C. 
oder  (HjP  +  Q)  +  Wasserstoff. 
Für  das  Al^tunerz: 

0,283  AI.  0  -  0,466  B  —  0,879  At  C 
,  oder  ebenfalls  (HjO  +  C4  +  Wasserstoff. 
Nehmen  wir  mit  andern  Chemikern  z.  B.  mit  Scbeerer 
(siehe  dessen  Lehrbuch  .der  Metallurgie  Bd,  h  S.  185)  an,  dass 
aller  Sauerstoff  im  Holze  ebensowohl  wie  in  der  Braunkohlet 
dem  Torfe  und  der  Steinkohle,  mit  einer  entsprechenden  Menge 
Wasserstoff  zu  Wasser,  (oder,  was  er  für  wahrscheinlich  hält, 
auch  mit  Kohlenstoff)  verbunden  sei,  so  würde  sich  für  die  bei 
120^  getrocknete  koblige  Masse  in  den  Alaunerzen  von  Bornstädt 
folgende  Zusammensetzung  ergeben : 

a)  für  die  organischen  Bestandtheile  des  Vitriolerzes : 

65,444  Kohlenstoff 
2,402  Wasserstoff 
32,150  Wasser. 

b)  Für  die  organische  Masse  des  Alaunerzes:  . 

65,919  Kohlenstoff 
2,287  Wasserstoff 
31,794  Wasser. 

Beiläufig  will  ich  beqderken,  dass  die  hier  ermittelte  Zusam- 
mensetzung der  organischen  festen  Masse  der  Alaunerze  von 
Bornstädt,  ziemlich  mitten  inne  steht  zwischen  der  von  Reg- 
nault,  Kühnert,  Varrentrapp  und  Liebig  aufjgefundenen 
Zusammensetzung  der  organischen  Masse  der  fasrigen  und  erdi- 
gen Braunkohlen.  Nach  den  Untersuchungen  der  oben  genann- 
ten Chemiker,  besteht  nämlich  in  runden  Zahlen: 

Die  organische  Masse  der  fasrigen  Braunkohle  aus: 

60  Kohlenstoff,  5  Wasserstoff,  35  Sauerstoff. 

Die  der  erdigen  Braunkohle  aus: 

70  Kohlenstoff,  5  Wasserstoff,  25  Sauerstoff.  (Siehe  dar- 
über Scherer's  Lehrbuch  der  Metallurgie  Bd.  1.  S.  185.). 


SchUesslicb  lasse  ich  noch  einige  Bemerkungen  über  die 
YerfaälCnisse  der  Alaunerde  folgen:  die  Darstolbing  vmi  Umm 
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aas  dieser  Erde  terfillt  in  3  getrennte  Arbeiten,  nnd  «war  1) 
in  den  Röstprocess,  2)  das  Hinzufügen  des  Alkalis  la  der  con* 
eentrirten.  schwefelsanren  Thonerdelaoge,  oder  die  Pracipüation 
des  Alaunmebls  und  3)  das  Reinigen  nnd  Umkrystallisiren  die«* 
ses  Mehls. 

Die  bei  Weitem  wichtigste  dieser  Arbeiten,  auf  welche  gar 
nicht  genug  Sorgfalt  verwendet  werden  kann,  ist  das  Verwittern- 
laseen  resp.  Rösten  der  Erze;  denn  nur  durch  eine  möglichst 
biBige  Erzeugung  der  schwefelsauren  Tbonerde  können  die  Werke, 
bei  den  immer  theurer  werdenden  alkalischen  Zuschlagsmittdn, 
den  chemischen  Fabriken  und  der  Concurrenz  des  Auslandes 
gegenüber,  (der  letzteren  gegenüber  natürlich  nur  so  lange  d^- 
Staat  den  gegenwärtigen  Schutzzoll  bestehen  lässt)  ihre  Existenz 
behaupten. 

Ob  übrigens  behufs  Erzeugung  der  grösstmöglichsten  Menge 
?on  schwefelsaurer  Thonerde  die  Erze  einem  wirklichen  Röst- 
processe  unterworfen  werden  müssen,  oder  ob  ein  blosses  Ver- 
witternlassen derselben  ausreicht,  darüber  muss  die  eigenthüm- 
liehe  Beschaffenheit  der  verschiedenen  Erzsorlen  und  die  Er- 
fahrung  entscheiden.  —  In  den  meisten  Fällen  wird  aber  ein 
Torsichtiges  und  langsames  Durchrösten  der  Erze,  vorzüglich 
nachdem  dieselben  eine  Zeit  lang  vorher  der  Luft  ausgesetzt 
waren,  nnd  daher  zum  flüchtigeren  Brennen  viel  zu.  dicht  liegen, 
eben  weil  dadurch  auch  der  in  denselben  enthaltene  freie  Schwe- 
ftl  verwerthet,  und  überhaupt  eine  möglichst  vollständige  Auf«* 
Schliessung  erzielt  wird,  unbedingt  vortheilhaft  sein. 

Was  die  Bornstädter  Erze  anbetrifft,  so  wurde  aus  ihnen, 
da  sie  meistens  aus  sehr  dichten  kohligen  Stücken  bestehen,  die 
grftsste  Menge  von  schwefelsaurer  Thonefde  dann  gewonnen, 
wenn  sie  zuerst  einem  Verwilterungsprocesse  ausgesetzt,  und 
dann  einer  vorsichtigen  Röstung  unterworfen  wurden.  Zu  die- 
sem Behufe  werden  Vitriol-  und  Alaunerze,  möglichst  gattirC  auf 
Tbonbühnen,  die  mit  zahlreichen,  durchbrochenen  Backsteinka- 
nSkn,  auf  denen  runde  Backsteinessen  stehen,  versehen  sind, 
5 — 6^  hoch  gestürzt.  Dort  überlässt  man  sie  etwa  4 — 6  Monate, 
je  nachdem  Wind  und  Wetter  günstig  sind  (d.  h.  je  nachdem 
Feuchtigkeit  und  Wärme  in  angemessenem  Wechsel  auf  die  Erze 
einwirken),  der  Verwitterung,  indem  man  eine  mögliebst  gleich - 
mSssige   Erwärmung    der    ganzen   Bühne,   durch  Oeffnen   und 
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Schliessen  der  Seitenlutlen  und  Essen  herbei  zu  fübreo  strebt, 
aber  durcbaus  Dichl  duldet,  dass  eine  Entzündung  der  Erze 
natlfindel.     Sobald  an  irgend  einer  Stelle  die  Dämpre  allzu  heia 

I  den  Essen  entalrümen,  entblbsst  man  sofort  die  all  zu  sehr  t 
hilzlen  Erzschichten,  sucht  sie  zu  zerstreuen,  oder  iQsCht  : 
im  Falle  sie  schon  brennen,  mit  Wasser  aus. 

Nach  Verlaur  von   circa   6  Monaten   Tängt  man   die  Bühaj 
regelmässig  zu   bewässern   an,    versiedet  die  etwa  16"  Ba 

I   Khwer  abmessende  Lauge  zweimal  auf  Eisenvitriol,  und  fallt  a 

L4er  Doppelmutterlauge,    durch  Zusatz  eines  Alkalis,    eine  nicblj 
Unerhebliche  Quantität  Alaunmehl.     Im  zweiten   Jahre   giebff  di(| 
Bühne  eine  12—14  grädige  Lauge,  die  gewöhnlich  gradirt,   ui 
zweimal  auf  Eisenvitriol  verarbeitet  wird;  es  steigt  jedoch  in  i 
der  Gehalt    an    schwefelsaurer  Thonerde   ganz   beträchtlich,    '■. 
dass  etwa  S'/j   Kubikfuss   24"   B.    schwerer   Doppelmutterlauf 

L«iiieii  Kubiltfuss  Alaunmehl  geben,  während  von  denselben  Lag 
gen  des  vorigen  Jahres  5  Kuhihhiss  und  mehr  zu  derselbi 
Quantität  Alaunmehl  nülhig  waren. 

Die  8 — 10"  schweren  Laugen  des  drillen  Jahres  werdt 
sofort  auf  Alaun  verarbeitet,  indem  man  sie  gradirt,  bis  zu  4t 
Baume  eindampfl,  den  darin  enthaltenen  Vitriol,  so  weit  er  nid 
zersetzt  wird,  wasserfrei  niederschlägt,  und  aus  der  Gaarlau| 
eine  reichliche  Menge  Alaun  präcipitirt  ~  (und  zwar  geben  2^ 
Cbkfss.  Gaarlauge  1  Cbbfss.  Alaunmehl).  Sobald  die  Laug« 
noch  schwächer  ablliessen,  was  gewöhnlich  am  Ende  des  dritte 
Jahres  geschieht,  werden  die  Erze  von  den  Bühnen  abgefOE 
dert,  und  Behufs  der  Küslung  in  kleinen  Halden,  die  etwa  ! 
uch  sind  und  deren  Grundlläche  15'  Breite  hat,  aurgeslflr« 
Ein  vollständiges  Erschöpfen  der  Erze  durch  blosses  Vti 
wittern,  ist  wie  frühere  Versuche  gezeigt  haben,  such  bei  längn 
rem  Liegen  und  häuGgem  Umarbeiten  derselben,  nicht  wohl  i 
erreichen.  Denn  auch  nach  4  —  Sjährigem  Verwiuern,  fand« 
sich  in  dem  Innern  der  Halden  noch  viele  ganz  dichte  Erzslnb 
keo,  die  gepulvert  und  in  dem  oben  beschriebenen  Apparat«  □ 
ChlorwasserstoH'gas  behandelt,  Scbwefelwasaerstoil'  entwickelten 
und  aus  denen  sich  ferner  mit  KohlensuUid  Schwefel  ausziehe; 
liess. 

Bei  dem  BSsten  ist  vor  allen  Dingen  darauf  zu  sehen,  dai 
die  Halden  dergestalt  gestürzt  werden,    dass  sie   die  Stirn   de| 
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herrscbenden  Winden  zukehren,  dass  das  Feuer  gleichmässig 
geleitet,  da  wo  es  zu  stark  ist  entweder  mit  ausgelaugten  £rzen 
gedimpft,  oder  wo  das  nicht  hilft,  zerstreut  und  in  die  auFge- 
grabene ^Stelle  kalte  Erze  gebracht  werden,  dass  der  Schwefel, 
der  sich  an  der  Oberfläche  der  Halden  condensirt,  und  die 
Salzkruste,  die  sich  während  des  Brennens  dort  bildet,  (vorzQg» 
lieh  aus  Eisenvitriol  bestehend)  herabgezogen  und  mit  Erzen 
vermengt  in  das  Innere  der  Halde  gebracht  werde. 

Der  Vorgang,  der  bei  dem  Verwitterungs-  und  Röstprocesse 
stattfindet,  ist  folgender:  Bei  ersterem  Processe  wird  das  Dop- 
pdschwefeleisen ,  welches  wie  das  auf  nassem  Wege  erhaltene 
pyrophorisch  ist,  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Eisenvitriol 
und  Schwefelsäure  verwandelt,  bei  letzterem  wird  durch  die 
Glühhitze  das  Doppeltschwefeleisen  in  Schwefel  und  Einfachschwe- 
feleisen zersetzt,  welches  erstere,  eben  so  wie  der  in  den  Erzen 
enthaltene  freie  Schwefel,  sich  zum  Theile  verflüchtigt,  theils  zu 
schwefliger  Säure  verbrennt,   letzteres    dagegen   zu    Eisenvitriol 

"  wird.  Die  Schwefelsäure  sowohl  wie  die  schweflige  Saure  wir- 
ken zersetzend  auf  den  Thon  und  bilden  schwefelsaure  so  wie 
schwefligsaure  Thonerde,  welche  letztere  leicht  in  die  höhere 
Oxydationsstufe  verwandelt  wird.  —  Ferner  wird  aber  auch  eine 
sehr  beträchtliche  Menge  des  letztgenannten  Salzes,  durch  die 
Zersetzung  des  Eisenvitriols  gebildet,  wie  dieses  auch  Mitsc her- 
lich   in    seinem    Lehrbuche    der  Chemie  Bd.  2.  S.  174  und 

.  Knapp  in  dem  Lehrbuche  d.  ehem.  T.  Bd  .1,  S.  471  bemerken» 
Das  Eisenoxydul  verwandelt  sich  nämlich  sehr  bald  in  Oxyd  und 

es  bildet  sich  dann  ein  unlösliches  basisches  Salz,  EejS,  wel- 
ches sich  abscheidet  und  ein  neutrales  schwefelsaures  Eisen- 
oxydsalz, welches,  wie  freie  Schwefelsäure,  zersetzend  auf  den 
Thon  wirkt  und  neutrale  schwefelsaure  Thonerde  bildet. 

Für  die  Wahrheit  dieser  Annahme  spricht  erstens  die, That^ 
sache,  dass,  wenn  man  Erze  sogleich  nach  der  Röstung,  wenn 
diese  auch  auf  das  sorgfaltigste  ausgeführt  ist,  verarbeitet,  so 
geben  sie  ^twa  um  %  weniger  schwefelsaure  Thonerde,  als  sol« 
che,  die  nach  der  Rüstung  etwa  noch  ein  Jahr  der  Verwitterung 
ausgesetzt  wurden. 

Ferner  erhält  man  aus  der  verwiesenen  Mutterlauge  der 
erstem,    bei  nochmaligem  Eindampfen  mit  Zusatz    von   Eisen, 
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eine  rdchliche  Menge  Eisenvitriol,  während  dies  aus  den  Mut- 
terlaugen der  letztem  in  weit  geringerem  Grade  der  Fall  ist. 

Endlich  kann  man  sich  von  der  Einwirkung  des  neutralen 
schwefelsauren  Eisenoxyds  auf  Thon  auch  durch  einen  sehr  ein^ 
fachen  Versuch  überzeugen;  indem  man  sich  nämlich,  dieses 
Eisensalz  darstellt,  die  überschüssige  Schwefelsäure  sorgfältig 
wegjagt,  das  weisse  Pulver  durch  Digestion  mit  Wasser  löst,  die 
Lösung  mit  geglühtem  Thonpulver  zu  einem  dicken  Breie  ab- 
dampft, und  diesen,  14  Tage  der  Luft  ausgesetzt,  liegen  lässt. 
Zieht  man  sodann  die  Masse  mit  Wasser  aus,  und  concentrirt 
die  erhaltene  Lauge  angemessen,  so  kann  man  mit  schwefelsau- 
rem  Kali  eine  reichliche  Mei^ge  Alaun  niederschlagen. 

Wenn  aber  bei  der  Verhüttung  noch  nicht  die  Hälfte  schwe- 
felsaurer Tbonerde  ausgebracht  wird,  die  bei  dem  Schwefelge- 
halte  der  Erze  möglicher  Weise  gebildet  werden  könnte,  so  liegt 
dies  hauptsächlich  daran,  dass  ein  grosser  Theil  der  schwefligen 
Säure  ungenützt  entweicht,  dass  ferner  eine  durchaus  rationelle 
Leitung  des.  Röstprocesses,  da  man  es  mit  so  ungeheuren  Mas- 
sen zu  thun  hat,  nicht  möglich  ist,  dass  ein  durchaus  erschö"- 
pfendes  Auslaugen  eines  solchen  Haufwerks  nicht  wohl  bewirkt 
werden  kann,  dass  ein  Theil  Schwefelsäure  bei  dem  unlöslichen 
fünffach  basisch  schwefelsauren  Eisenoxyd  zurückbleibt,  und  dass 
endlich  auch  nach  dem  sorgfaltigsten  Rösten  und  Verwittern, 
noch  schwefelsaure  Eisenoxydul-  und  Oxydsalze  extrahirt  wer-^ 
den,  die  also  noch  nicht  Gelegenheit  hatten,  zersetzend  auf  den 
Tbon  einzuwirken. 

Was  endlich  die  Vorschläge  von  Lampadius  (siehe  seine 
Abhandlung  „lieber  Vervollkommnung  der  Alaunbereitung  u.  s.  w/*) 
(Erdmann's  J.  f.  t.  u.  ök.  Gh.  Bd.  13.  1  Hft.  S.  137  u.  157) 
betreffs  der  Anreicherung  der  ausgelaugten  Alaunerze  durch 
Schwefelsäure,  und  die  der  rohen  Erze  durch  sicilianischen 
Schwefel,  anbelangt,  so  bedarf  es  hier  wohl  keiner  weitern  Aus- 
führung, dass  eine  solche  Vervollkommnung  bei  den  damaligen 
und  gegenwärtigen  Alaunpreisen,  die  Werke  sehr  bald  zum  Er- 
liegen gebracht  haben  würde. 
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lieber  das  Vorkommen   des  Jods   in    dem 
Mineralwasser  von  Saxon  (Wallis). 

Von 

f 

JBIrler  und  ron  WeUenherg* 

In  einer  frühern  Arbeit*)  haben  wir  die  Angabe  von  Ce- 
sati  und  Pignant  über  die  Anwesenheit,  des  Jods  in  dem 
Mineralwasser  von  Saxon  bestätigt.  Wir  hatten  aber  eine  so 
bedeutende  Menge  davon  gefanden  (0,090  Grm.  in  1  Liter),  dass 
wir  veranlasst  waren,  einige  Punkte  der  Analyse  von  Morin*^*) 
welcher  kein  Jod  angegeben  hatte,  zu  untersuchen,  überhaupt 
standen  unsere  Resultate  mit  den  seinigen  so  im  Widerspruch, 
dass  uns  seinerseits  eine  neue  Analyse  nöthig  schien. 

Morin  hat  seine  Arbeit  wirklich  wiederholt  und  deren  über- 
raschende Resultate  veröffentlicht***).  Da  er  Jod  in  dem  Was-^ 
ser  fand,  welches  nach  vorhergegangener  Anzeige  aus  den  Bä- 
dern geschöpft,  aber  keins  in  dem,  ^welches  unvermuthet  oder 
durch  eine  dritte  Person  daher  genommen  war,  so  überliess  er 
dem  Leser  den  ächluss  und  leitete  daraus  die  voUkommene  Ge- 
nauigkeit  seiner  ersten  Analyse  ab. 

Wir  konnten  eine  ähnliche  Annahme  ohne  neue  Untersu- 
chungen nicht  gelten  lassen,  und  diese  mussten  nothwendig  so 
ausgeführt  werden,  dass  aller  Verdacht  auf  Betrug  und  alle 
Zweifel  beseitigt  würden.  Wir  verfuhren  daher  nach  folgendem 
Plane. 

Wir  nahmen  uns  vor,  unvermuthet  in  Sa:son  anzukommen 
und  ohne  irgend  Jemand  Mittheilung  gemacht  zu  haben,  Wasser 
zu  schöpfen,  die  Quelle  hierauf  zu  verschliessen ,  und  nun  da^ 
Wasser  mehre  Tage  lang  und  täglich  zu  verschiedenen  Malen 
auf  seinen  Jodgehalt  zu  prüfen«  Zugleich  beabsichtigten  wir  eine 
genaue  Prüfung  des  Brunnens,  in  dem  die  Quelle  entspringt. 


*)  Bibl.  univ.  de  Geneve^  Sept.  i859y  p.  59 

♦*)  Ebend.  1844,  p.  59. 

♦*♦)  Ebend.  1853.  p.  5».    D.  Jonrn.  58,  483. 
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der  benactib arten  Gesteine,    und- des  Kellers  des  ElablissemenU 
wo  man,  wie  uns  berichtet  wurde,  Jod  gefunden  lialle. 

Montag,  d.  24.  Jan.  4  ülir  NacbmillHgs,  im  Augenblicki 
unserer  Ankunft,  maclilen  wir  dtn  ersten  Versuch,  um  Ö'/j  Ut^ 
einen  zweiten,  beide  mit  dem  Wasser  des  äusseren  Beckenaj 
welches  allein  Süfort  zugänglich  it,t. 

INacliilem  am  l'üjgendeil  Tage  der  Stein,  welcher  das  innerfl 
Reservoir  oder  den  Brunnen  rerscbloss,  binweggenommen  un4 
die  Tbür  des  Beckens  früh  mit  unserem  Schlosse '  verschlosses 
worden  war,  konnten  wir  von  11  Uhr  an  mit  einem  Uaken  dett 
Grund  des  firiinneus  untersuchen  und  midelst  einer  Sonde  vod 
Gutta  Percha  Wasser  daraus  sciiö|iren. 

Eine  zweite  Partie  Wasser  wurde  Mittags  genommen,  eint 
drille  um  4  Uhr.  In  dem  Wasser  vom  vorigen  Abende  baUeil 
wir  kein  Jod  geFunden;  wir  fanden  es  aber  in  diesen  drei  Ver* 
suchen.  Wenn  wir  sagen,  dass  kein  Jod  gefumlen  worden  ist) 
so  ist  dies  nur  so  zu  verstehen,  dass  es  in  nicht  genügende 
Menge  vorbanden  war,  um  unmiltelbar  und  ohne  Concenti'alioil 
des  Wassers  gelallt  zu  werden.  1 

Am  26.  setzten  wir  die  Versuche  von  7  Uhr  Morgens  afl 
fort  und  zwar  bescbüftiglen  wir  uns  während  des  ganzen  Tag« 
mit  dem  Wasser  aus  der  Tiefe  der  Quelle  (des  ßruunens)  unj 
dem  der  AusOussrr>bre,  wo  die  Badegäste  trinken.  Üie  mit  ein- 
ander verglichenen  Resultate  bestimmten  uns,  für  Beseiligui^ 
der  Steiüe  und  des  Sandes  zu  sorgen,  welche  den  Brunnenbcn 
den  anfüllten  und  die  Spalte  des  Felsens  verslogiften.  Diese  An 
beiten  wurden  in  unserm  Deiseiu  am  27.  ausgeführt  und  danePi 
ten  fast  den  ganzen  Tag.  Wir  untersuchten  während 'dessat) 
weiter  das  Wasser  des  Brunnens,  und  der  AusDussröhre,  uat 
zwar  das  des  letzlern  von  Viertelstunde  zu  Viertelstunde. 
Grunde  des  Brunnens  war  seit  Mittag  die  Felsspalte  vollständig 
sichtbar  gewordeu,  am  Abend  reichten  wir  mit  der  Sonde  4  bi| 
bis  5  Zoll  (0,15  Met.)  lief  hinein.  / 

Freitag  den  28,  Jan.  wurde  das  Wasser  der  Austlussröhn 
wahrend  des  ganzen  Tages  von  Viertelstunde  zu  Viertelstunde 
untersucht;  wir  machten  55  Beobachtungen,  die  weiter  unten  is 
einer  Tabelle  zusammengestellt  sind.  Mit  dem  Wasser  des  Brun- 
nens uabmen  wir  nur  26  Versuche  vor,  aber  wir  konnten  die 
interressante  Erscheinung   einer  der  Aufwallungen   wahrnebnieti)' 
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welpbe  schon  Rion  beobachtete  und  die  ihm  von  Wärme  und 
Jadgeruch  begleitet  schienen.  Nachdem  wir  das  Jod  am  Grunde 
der  Quelle  gefunden  hatten ,  fanden  wir  ei  6  Minuten  nachher 
nMU  mehr;  ich  tauchte  dann  die  Flasche  meiner  Sonde  in  das 
Wasser,  als  ich  grosse  Gasblasen,  denen  ähnlich,  welche  ent- 
stehen, wenn  ein  mit  Luft  gefüllter  Topf  plötzlich  unter  Wasser 
umgekehrt  wird,  ,an  die  Oberlläche  kommen  sah.  —  In  demsel- 
ben Augenblicke  fand  sich  das  Wasser  jodhaltig,  5  Minuten 
nachher  enthielt  es  noch  mehr  Jod,  dann  schien  sich  die  Menge 
desselben  zu  vermindern,  zeigte  sich  aber  in  sehr  stark'em  Ver- 
hältniss  bis  zu  dem  Augenblicke,  wo  wir  die  Quelle  verlassen 
mussten.  Die  drei  Portionen,  während  des  Aufwallens  und  S 
und  10  Minuten  nachher,  gesammelten  W^assers,  dienten  zu  drei 
Bestimmungen,  deren  Resultate  später  angeführt  sind. 

Nachmittags  machten  wir  unsere  Beobachtungen  in  Gesellschaft 
des  Hrn.  Brauns.  Wir  waren  sehr  begierig  eine  der  Aufwallungen 
wieder  zu  sehen,  um  die  Veränderungen  der  Temperatur  zu  beob- 
achten, welche  daraus  entstehen  könnten.  Wir  hatten  ein  Thermo- 
meter zum  Hinablassen  in  den  Brunnen  eingerichtet,  ein  ande- 
res,  das  wir  oft  untersuchten,  in  das  Reservoir  gestellt,  ein  drit- 
tes endlich  am  Hahne  angebracht,  welchen  man  geöffnet  hielt. 
Wir  warteten  vergeblich  von  3  Uhr  20  Min.  bis  4  Uhr  50  Min.; 
das  Jod  fand  sich  die  ganze  Zeit  über  am  Grunde  des  Brunnens, 
während  der  Hahn  nur  einmal,  um  5^4  Uhr  die  Reaction  gab. 
(Das  Wasser  bedarf  ungefähr  eine  halhe  Stunde,  um  aus  der 
Quelle  in  den  Hahn  zu  gelangen);  die  Temperatur  im  Reservoir 
erhielt  sich  constant  auf  28^/4^  C.  im  Hahn  2P/4^.  Die  äussere 
Luft  war  0^ 

Am  Sonnabend  früh  um  972  tihr  machten  wir  am  Hahn 
einen  letzten  Versuch;  er  gab  eine  kleine  Quantität  Jod. 

Tabelle 

der  Beobachtungen  über  die  Anwesenheit  des  Jods 

vom  24.  bis  29.  Januar  1853. 

Die  Reactionen  wurden  durch  Anwendung  von  Stärkemehl 
Und  schwachem  Chlorwasser  oder  einer  sehr  verdünnten  Lösung 
Von  unterchlorigsaurem  Kalk  erhalten.     Nach   der  Art,   in  der 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  LH.  5.  w 
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wir  unsere  Versuche  ausführten'^)  entsprechen  die  Bezeichnun- 
gen: rosa,  lila,  blau-lila,  blau  ungefähr  0,008;  0,020;  0,030; 
0,040  Grm.  Jod  im  Liter.  Unter  0,005  Grm.  gab  es  keine  gut 
bestimmbare  Reaction,  wenigstens  mit  kleinen  Quantitäten  Was- 
ser ^^).  Die  Nummern  beziehen  sich  auf  Bestimmungen,  welche 
am  Schlüsse  der  Abhandlung  angeführt  sind. 


Montag  den  24.  Jan. 
Wasser  des  äusseren  Beckens. 
4    Uhr    Keine  Reaction. 


5V2    M 


id. 


Dienstag  den  26.  Jan. 

Wasser  Yom  Grande  d.  Brnnnens. 

11  Uhr    Blau-lila: 

12  „      id.  (ßestim.  No.  3.) 
4    ,,      Rosa. 


MUlwoch  den  26.  Jan. 
Standen.  Wasser  des  Hahnes.  Wasser  yom  Grunde  des  Brunnens.' 


7»/4      - 

Keine  Reaction. 

9       - 

id. 

w*  - 

id. 

n     — 

id.    • 

2      - 

id. 

4»/4      - 

lila  (Best.  No.  4.) 

51/2    lila 

_ 

63/4      - 

blau  (Best.  No.  5.) 

tO'/x    keine  Reaction 

— 

Donnerstag 

den  27.  Jan. 

8        Keine  Reaction 

Reinigung  des  Brunnens ;  dauerte 

bis  gegen  Mittag. 

8V» 

id. 

trübes  Wasser.    Keine  Reaction. 

IOV2 

klares        „               id. 

10,  35' 

blassroth. 

11 

lila  (Best.  No.  6. 

11,  5' 

lila 

12,  10' 

e\  *  1 

dunkelblau  (Best.  No.  7.) 

2% 

2%    dtiniieiblau 

blassroth.    Die  Arbeit  im  Brun- 

23/4 

id. 

nen  wurde  fortgesetzt. 

3 

id. 

.   .                               - 

3V* 

id. 

— — 

3'A 

id. 

*)  Die  Färbungen  hängen  auch  von  der  Menge  des  Stärkemehls  ab. 
♦*)  Das  doppeltchromsaure  Kali  mit  Schwefelsäure  ist  empfindlicher, 
es  färbt  noch  bei  0,002  Grm. 
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Forliet%ung  v«n  Donnentag  den  tt.  Jan' 

Studen.  Wuser  des  HabB«.  Wuser  Ton  Grand«  des  Bnue«. 

S'/,    Um  Ula  — 

4  rosa  dunkelblau. 

4'/«    rosa  duokelblau  (Best.  No.  8). 
4Vi    duubelblau  — 

Wt    lila  — 

5  lila  — 
-    5'/.    lila  — 

S'/i    keine  Reaclion         ,         —  ■ 

6V,    lila  — 

6  duukelblau  — 
6  22'  lila                      .  — 

6  37'  lila  —      .  - 

7 ,      duukelblau  — 

'■/.■       iJ.  - 

7>/,        id. 

(Das  Wasser  erkaltete.) 

r*) 

S,*/j)  keine  ReaclioD. 

8'/.! 

9    (Das  Wasser   kam  warm). 

9'/«  dunkelblau. 

Freitag  dm  »8,  Jon. 

8  .  dunkelblau. 
S^Jt     keine  Reaction. 
S'/i    rosa. 

81/«    blau. 

9  keine  ßeacüoD. 
»V,  id. 

»V.  id. 

9>/4  ..    id.  dunkelblau. 

9,M'  —  Keine  Beacüon. 

9,55'  —  Aufwallung.  Dankelblw  (Be- 

10  keine  Reaction  slimmuiig  No.  11.) 

10, 5'  —  sehr  dunkelblau  (Best.  12).    ' 

10,  lO*  —  dunkelblau  {Besl.  18.) 

10'/4     keine  Reaction  blau,  immer  dunkel. 

10»/,  —  blau,  id. 

10.35'  blau  u.  9.  f. 

IOV4    keine  Reaction 

11  id. 
ll'/i    blau.     , 
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Fort$ei%ung  von 
Standen.  Wasser  des  Hahnes. 


Freitag  den  $8.  Jan* 

Wasser  yom  Gmnde  des  Bminiens. 


11«/, 

12 

12V4 

12% 

1 

2V4 

2% 
2V« 
3 


Keine  Reacti<Ni. 
;d, 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
id. 
blan  lila, 
id. 
lila 

Keine  Reaction 
id. 
id. 
lila. 

Blau  lila. 
3,  20'  — 
3,23'  — 
3,  27'  — 

3''/2    Keine  Reaction 
3,38'  — 
3,36'  — 
3^4    Keine  Reaction 

3,  55'  — 

4  *     Keine  Reaction 
4V«  id. 

4Vi  id. 

4,  40'  — 

4^4    Keine  Reaction 
4,50'  — 

5  Keine  Reaction 
574    blau 


dunkelblau. 

lila. 

dunkelblau. 

lila. 

blassroth  Cbeständig). 

id. 
blau  lila  (beständig). 


<•) 


blau, 
dunkelblau. 


Das  Wasser  hieb  am  Ausfloss 
23%^  C. 


Keine  Reaction. 


blau. 

lila. 

keine  Reaction. 


Im  Mlaeralwasser  tob  S'aioi. 


8V4    lila* 

8V2    keine  Reaqtion» 

9  id. 

9V4  id. 

9%         id. 
9«/4  id. 

Das  Wasser  blieb  21V4<^ 
im  Habne. 


Sonnabend  den  99.  Jan. 
Früh  97,  lila. 

Aus  allen  diesen  Beobacbtnngen  folgt: 
1}  Dass  das  Jod  in  dieser  Jahre$%eit  nicbt  in  constanter 
Menge  in  der  Quelle  vorkommt,  sondern  nur  in  Zwischenräumen; 
ich  sage  in  dieser  Jahreszeit^  wei^  wir  es  mit  einer  AufwaHung 
auftreten  sahen,  und  man  uns  sagte,  dass  im  Sommer  die  Auf- 
wallungen continuirlich  seien.^ 

'  2)  Dass  zwischen  dem  Wasser  rom  Grunde  des  Brunnens 
und  dem  des  Hahnes  ein  grosser  Unterschied  ist;  dies  letztere 
ist  viel  veränderlicher  und  enthält  nur  Jod,  wenn  das  ersteig 
eine  grosse  Menge  davon  und  lange  Zeit  hindurch  enthält. 

Der  letzte  Umstand  lässt  uns  auf  das  Vorhandensein  einer 
zweiten  Quelle  schliessen  und  auf  einen  partiellen  Yeriust  ihrer 
Wässer.  Nach  unsern  Untersuchungen  finden  sich  drei  Quellen 
in  der  Spalte :  die  Hauptquelle,  welche  die  reichste  ist  und  deren 
Wässer  eine  Temperatur  von  ungefUhr  25^  C.  haben;  eine  heissere 
Quelle,  welche  nach  dem  Hotel  zu  gelegen  war,  aber  zurückge- 
trieben wurde,  als  man  die  Spalte  beim  Fassen  der  Quelle  mit. 
Tbon  verstopfte ;  sie  musste  sich  mit  der  Hauptquelle  vereinigen 
oder  eine  neue  Richtung  nehmen^);    endlich  eine  kalte  Quelle^ 

Die  Hauptquelle  wird  in  einem  quer  gegen  die  FelsspaltQ 
gelegenen  Holzkasten  aufgefangen  und  treibt  darin  die  Wässer 
von  3,35  Met.  Tiefe  (wo  sich  der  Felsen  findet)  bis  zum  äus- 
sert! Reservoir  von  0,95  Met.  Tiefe.    Mit  einer  ähnlichen  Was- 


*}  Diese  Quelle  erschien  zwei  Hai  wieder;  1841,  bei  Erbanimg  des 
kleinen  hinteren  Parillons  der  Bäder  und  1845—47,  als  man  den  Gnmd 
zun  Keller  grub;  man  beseitigte  sie  nnr  vM  vieler  M&Im. 
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sersäule  C2,40  Mel.)  würde  eine  Verbindung  zwischen  dem  KasM 
und  dem  FeUen  sebr  Tollbommen  sein,  so  dass  kein  Verlimt 
staUßnden  könnte;  doch  faal  man  Ursache  zu  glauben, 
dieser  bedeutend  sei.  Die  gegenwärtigen  R6hrenleilungen  dM 
Bäder  nehmen  das  Wasser  aus  dem  obern  Tbeile  des  Brunnen* 
während  die  allen  unbenutzten  Leitungen,  welche  nicht  vollständil 
verstopft  werden  konnten,  von  der  Basis  des  ßrunnens  ansgehffll 
und  im  Garten  sich  verlieren.  Diese  Umslfmde  erklären  du 
beobachteten  .Thalsachen   hinlänglich. 

Der  Ursprung  des  Jods  ist  ebenso  Tür  uns  kein  Cehcimniss  melri 
Wir  erwähnten  einen  Keller,  welchen  wir  untersuchen  wollten.  Diesei 
Keller,  derjenige  nämlich,  in  dem  die  heisse  Quelle  entsprungen  war, 
ist  geräumig  und  besitzt  eine  sehr  angenehme  Temperatur  (10"  ii| 
Januar),  obschon  er  nur  eine  sehr  geringe  Tiefe  besitzt.  Die  Wänd^ 
desselben  sind  mit  einer  tbeilweise  rGihlich  gclarbten  Vegetatioi 
bedeckt;  im  Boden  sieht  mab  eine  ausgegrabene,  zur  Eisgrubj 
bestimmte,  Vertiefung;  in  dem  Felsen,  an  welchen  der  Kelle 
anlehnt,  ist  die  Temperalitr   noch  höher  nis  im  Keller  (11'/»",' 

Brauns,  welcher  in  den  Boden  grub,  um  thermometrischi 
Beobachtungen  zu  machen,  fand  hei  0,45  M.  Tiefe  ein  jodbab 
tjges  Wasser;  die  Temperatur  war  in  dieser  Tiefe  12'/«^  El 
fand  auch  Jod  in  dem  Ueberzuge  der  Wände  und  tiefer  bis  aui 
den  Felsen  dringend  auch  in  diesem.  Wir  haben  diese  Versuch 
mit  dem  besten  Erfolge  wiederholt;  das  Wasser  des  Kellen 
bestimmten  wir  besonders  und  fanden  den  27.  Jan.  0,0674ft 
Grm.,  am  folgenden  Tage  0,04731  Grm.  Jod  im  Lil. 

Der   wichtigste  Gegenstand    ist   jedoch   der  Felsen,    dur 
dessen  Untersuchung  alle  andern  Thatsa.chen  aufgeklärt  sind. 

Die  Cebirgsmassc  des  Abhanges  von  Saxon  bestehl  ai» 
bläulichem  Schiefer.  Dies  ist  die  einzige  Masse,  welche  man  io 
der  nächsten  Umgebung  der  Quelle  bemerkt.  Wenn  man  aber 
bis  gegen  die  Bäder  hin  vorschreitet,  so  sieht  man  bald 
ganz  anderes  gelbliches  Gestein  (^cargneulej  auftrelen,  weichet 
nach  seiner  Lage  (alle  diese  Gesteine  fallen  in  der  Richtung'' 
Wesl-Süd-Wesl  unter  einem  Winkel  von  30 — 35°  mit  der  Hori- 
zontalen) deutlich  von  der  Felsspalte  ausgehl,  aus  welcher  die 
Quelle  entspringt.  Dieses  Gestein  reicht  bis  zum  Ildtel  ur 
etwas  weiter  hinaus,    denn   bald  nachher  erscheinen   die  Tboi 
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schiefer  wieder.    Sie  erhebt  sich  nach  der  Richtung  der  Schich- 
ten, indem  sie  eine  Reihe  deutlicher  Hflgel  bildet. 

Gegen  das  Hotel  hin  ist  sie  deutlicher  zu  beobachten,  da 
an  diesem  Punkte  f&r  das  Etablissement  ein  Altan  Ton  der  Höhe 
der  ersten  Etage  eingehauen  wurde.  Sie  ist  bald  bröcklich  und 
vorn  einem  Gelb,  das  sich  von  Rosa  bis  zum  Orange  veründert,  bald 
conipact  und  grau,  immer  von  Kalkspathadern  durchsetzt  und  stark 
rissig;  man  beobachtet  darin  insbesondere  eine  Spalte  von  5— 6 
Centim.  Breite,  welche  einen  ziemlich  starken  Geruch  nach  Jod 
ausgiebt. 

Höher  hinauf,  immer  in  der  Richtung  des  Felsens,  findet 
man  darin  noch  mehrere  Punkte,  an  welchen  das  Gestein  mit 
den  nämlichen  Charakteren  zu  Tage  liegt  und  einige  kleinere 
Spalten,  doch  ohne  bemerkbaren  Jodgeruch.  Eine  halbe  Stunde 
höher  hinauf  findet  man  eine  Art  Grotte  aus  derselben  Gesteins- 
masse,  die  aber  viel  mehr  gemengt  ist  und  breccienartig  aus 
Quasz  und  Schieferfragmenten  zusammengesetzt  ist;  dies  ist  der 
letzte  Punkt,  an  welchem  nach  unsern  Beobachtungen  das  Ge- 
stein zu  Tage  kommt.  An  allen  diesen  Punkten  zeigt  es 
gelbe,  orange  und  rosafarbene  Partieen,  welche  sich  mit 
dem  Messer  abkratzen  lassen.  Diese  Felsmasse,  insbesondere 
die  mürbe  Substanz,  enthält  Jod,  gegen  das  Hotel  hin  ist  es  in 
genügender  Menge  vorhanden,  um  es  entweder  einfach  durch  den 
Geruch  wahrnehmen  oder  in  Wasser,  mii^  dem  man  die  Masse 
wäscht,  bestimmen  zu  können;  in  der  Grotte  findet  es  sich  in 
geringerer  Menge,  ist  aber  noch  bestimmbar  durch  Behandlung 
des  Gesteins  mit  Salpetersäure. 

Alles  deutet  darauf  hin,  dass  wir  darin  den  wahren  Ursprung 
des  Jods  gefunden  haben.  Es  findet  sich  nicht  nur  in  der  Nähe 
der  Spalte,  der  Felsen  ist  auch  davon  imprägnirt.  Es  genügt, 
ihn  etwas  mit  dem  Hammer  zu  schlagen,  um  sich  zu  überzeugen: 
in  dem  Maasse,  als  man  in  das  harte  Gestein  eindringt,  nehmen 
die  Fragmente  einen  mehr  und  mehr  deutlichen  Jodgeruch  an. 
In  Papier  eingewickelte  Proben  bläuten  das  Papier;  sie  entwickel- 
ten nach  einem  Monat  noch  einen  sehr  deutlichen  Genich  nach  Jod« 
Dagegen  zeigen  die  dem  Regen  ausgesetzten  Partieen  des  Ge- 
steins, die  von  Spaltungen  durchsetzt  werden,  keinen  Geruch  und 
enthalten   wenig  oder  kein  Jod.     Die  Analyse  zeigt,    dass   die 
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Jodfire  in  kohlensanre  Salze  umgewandelt  sind.    In  den  grauen 
und  compacten  Partieen  des  Gesteins  findet  sich  kein  Jad  mehr. 

Das  iod  scheint  wesentlich  im  Znstande  des  Jodnatriums 
darin  vorzukommen,  welches  den  Felsen  imprägnirt,  wie  das 
Kochsalz  die  salzhaltigen  Gesteine«  Man  kann  es  durch  Waschen 
mit  kochendem  Wasser  leicht  ausziehen,  indem  man  die  Berüh- 
rung mit  Luft  so  viel  als  möglich  vermeidet.  Auf  diese  Art  fönd 
Bruns,  Professor  der  Chemie  in  Sion,  in  1000  Grm.  der 
-weichen  Substanz  1,396  Grm.  Jod.  Ich  habe  einige  Proben 
^analysirt:  ich  behandelte  die  weiche,  rosa-  und  orangefarbene 
Masse,  welche  von  einem  frischen  Theile  des  Felseös  genommen 
war,  unmittelbar  mit  Wasser,  mit  dem  ich  es  bis  zum  Sieden 
erhitzte.    20  Grm.  der  Substanz  lieferten  mir  in  der  wässrigen 

Lösung: 

Jod                                          0,0312  oder  in  1000  Th.i    1,560 

Chlor                                        0,0003  0,015 

Kalk                                         0,0144  0,738 

Magnesia                                 0,0054  0,272 

Natron  mit  etwas  Kali            0,0172  0,862 
Sohtvefelsäure,  kanin  Spuren 

Die  Substanz  roch  sehr  stark.  Eine  andere  Portion,  die 
sehr  wenig  roch,  lieferte  mir  nur  0,164  Grm.  Jod  auf  1000  Th. 
Eine  dritte  Portion,  feucht  und  mit  einer  Spalte  durchsetzt,  gab 
nur  Spuren.  In  allen  diesen  Fällen  wurden  die  Basen  entwedet* 
durch  Jod  in  Lösung  erhalten,  oder  durch  Kohlensäure,  mit 
deren  Zunahme  sich  das  Jod  verminderte. 

Die  gewaschene  Felsmasse  ist  dolomitisch.    Ein  Gramm  der 

weichen  Substanz  gab  nach  dem  Waschen: 

Kalk  0,295  Kohlens.  Kalk  0,527 

Magnesia  0,153  Kohlens.  Magnesia  0,321 

Efsenoxyd  0,007  Eisenoxyd  0,007 

Thonerie  0,001  Thonerde  0,001 

KiPR.»käiipp    i  gebunden  0,002  Kieselsäure    Quarz  0,072 

üicstlsaure    j  gackstand  0,070  Wasser  etc.  0,072 

Kohlensäure  0,386  ~T"ÖÖÖ 

Wasser,  Spuren  von  Natron  ' 

und  Kali  und  Verlust  0,086 

1,000 

Diese  Zusammensetzung  ist  die  der  weichen  Masse,  nahe 
am  Hotel.  An  der  Grotte  hat  das  Gestein,  wie  schon  gesagt, 
ein  wenig  verschiedenes  Ansehen;  es  enthält  weniger  Jod.  Ich 
fand  dagegen  eine  ziemlich  bedeutende  Menge  schwefelsaure 
Magnesia. 


in  Mineralwasser  Ton  Saxon. 


SIS 


Die  Anweseoheit  des  Jods  in  grosser  Menge  in  dem  Mine- 
ralwasser von  Saxon  ist  jetzt  eine  Tbatsache.  Dies  Jod  existirt 
darin  schon  seit  langer  Zeit,  wie  man  aus'  den  seit  undenlLlichen 
Zeiten  bekannten  Heillcräften  der  Quelle  schliessen  kann,  und 
wie  ausserdem  das  Vorhandensein  des- jodhaltigen  Gesteins  fordert. 

Es  tritt  in  dieser  Jahreszeit  immer  intermiltirend ,  aber  in 
sehr  nahen  Zwischenräumen  auf.  In  wie  weit  dieses  periodische 
Auftreten  von  der  unvollkommnen  Einschliessung  der  Quelle 
abhängt,  ob  es  unabhängig  ist  oder  nur  Beziehung  hat  zu  den 
hohen  Quantitäten,  konnten  wir  nicht  bestimmen,  obwohl  diese 
letztere  Frage  uns  viel  beschäftigt  hat.  Die  Quelle  von  Saxon 
ist  aber  eine  oer  jodreichsten  in  Europa,  vielleicht  der  ganzen 
Erde,  und  zeigt  zugleich  die  merkwürdige  Eigenthumlichkeit,  eine 
vergleichungsweise  nur  sehr  kleine  Quantität  von  Mineralsuhstanzen 
und  fast  keine  Chlorüre  zu  enthalten,  ein  wichtiger  Umstand  für 
seine  medicinische  Anwendung. 

Wir  fugen  hier  noch  die  Analyse  des  Wassers  von  verschie- 
denen Perioden  mit  den  in  der  Tabelle  angeführten  Jodbestim- 
mungen von  Fellenberg  hinzu. 


Rivier  und 

Brauns. 

Brauns. 

Anf  1000  Grm. 

Fellenberg 

Morin. 

1 
Wasser. 

Bestimflinng 
T.  19.  Aug. 

Analyse 
Y.  16.  Jan. 

Analyse 
V.  31.  Dec. 

1844. 

■ 

1852. 

1853. 

1852. 

/ 

Kalk 

0,1519 

0,1495 

0,1484 

0,018 

Magnesia 

0,0660 

0,0641 

0,0534 

0,^6 

Natron     - 

nicht  best. 

0,0515 

0,0344 

0,011 

KaU 

id. 

0,0173 

0,0275(?) 

0,017 

Kohlensäure 

id. 

0,2418 

0,2533 

0,037 

Schwefelsäure 

0,1768 

0,1655 

0,1639 

0,258 

Chlor 

0,0115Va 

0,0114 

0,0327 

0,005 

Jod 

0,0902 

0,0658 

0,0015Vi 

• 

Kieselsäure 

nicht  best. 

— 

0,0095 

•-. 

Albumin,  Eisenoxydl 
Phosphorsäure          f 

Spur. 

Spur. 

Spur. 

Schleim 

0 

0 

0 

nnbest. 

Bestimmungen  des  Jods  von.  andern  Perioden. 

Grm. 
Fellenberg:    Ende  October  1852;    im  Liter    0,06554 
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Fellenberg:    Bestimmungen  während  der  gegenwärtigen 

Untersuchung. 

Grm. 
No.  3.      25.  Jan.  1853.  Mittags  0,02453 

4.  26.  „        „  43/4  übr  0,01751 

5.  „    „        „•  63/4    „  0,03154 

6.  27.  „        „  11        „  5  M.    0,01751 

7.  „   „  „  2V4  „  0,05782 

8.  „  „  „  4Y4  n  0,06168 
11.]  >  28.  „  „  9  „  55  M.  a,06705 
12.}?  „  „  „  10  „  0.09813 
13.)  £  „   „  „  10  „  5  M.    0,04696. 


XXXI. 

Ueber  die  Absorption  des  atmosphärischen 
Wassers  darch  die  Mineralsubstanzen. 

Von 
X  JHtTOcher. 

(CompL  rend.  XXXVI,  595.) 

In  dieser  Arbeit  wird  nachgewiesen,  dass  die  Rolle  des 
Wassers  in  der  Zersetzung  der  Mineralien  und  Gesteine  durch 
Atmosphärilien  viel  allgemeiner  ist,  als  man  glaubt,  und  dass  es 
mit  vielen  Mineralien  Hydrate  bildet,  unabhängig  von  dem 
Einflüsse  anderer  Elemente  der  Atmosphäre.  In  einer  frühern 
Abhandlung  habe  ich  schon  gezeigt,  dass  viele  Mineralien  und 
Felsarten,  in  deren  Zusammensetzung  man  die  Existenz  des 
Wassers  noch  nicht  gefunden  hat,  eine  geringe  Menge  davon 
enthalten,  aber  in  veränderlichen  Verhältnissen  und  im  Allgemei- 
meinen  unter  ein  Hundertel,  wenn  die  Substanzen  keine  sicht- 
bare Veränderung  zeigen. 

Es  wäre  von  Wichtigkeit  zu  untersuchen,  ob  die  für  was- 
serfrei gehaltenen  Mineralien,  und  besonders  die  Silikate,  Ver- 
bindungswasser absorbiren  können,  ohne  eins  ihrer  Elemente  zu 
verlieren;  ich  habe  dies  bewiesen,  indem  ich  verschiedene  Pro- 
ben unter  eine  Glocke  brachte,  worin  die  Luft  in  einem  perma- 
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nenten  Fencbtigkeitszustande  sich  befand  and  worin  sie  vier 
Jahre  lang  aufbewahrt  wurden.  Die  absorbirte  Menge  war  yoll- 
kommen  wägbar;  um  mich  zu  überzeugen,  dass  es  nicht  allein 
hygroscopisches  Wasser  sei,  habe  ich  vor  und  nach  dem  Aus- 
selzen  an  die  feuchte  Luft,  die  Wassermengen  bestimmt,  welche 
bei  15  bis  100^  und  von  100<^  bis  zur  Rothgluhhitze  aasgetrie- 
ben wurden*). 

Die  folgende  Tabelle,  in  welcher  sich  die  wichtigsten  Re- 
sultate meiner  Versuche  zusammengestellt  finden,  zeigt,  dass 
nicht  nur  die  Silikate,  sondern  auch  die  Metalloxyde,  wie  z.^B. 
die  des  Eisens  und  Mangans,  atmosphärisches  Wasser  absorbi- 
ren  und  so  einen  Anfang  der  Hydratation  zeigen.  Dieses  PhA-. 
nomen  muss  die  fernere  Zersetzung  vielfach  zusammengesetzter 
Mineralien,  wie  der  Silikate,  erleichtern,  und  sie  scheint  nur  der 
Anfang  davon  zu  sein. 


*}  Wenn  die  za  prüfenden  Substanzen  beim  Glühen  eine  andere 
Veränderung  als  Entwässerung  erlitten ,  so  bestimmte  ich  das  Wasser 
nicht  durch  Gewichtsdifferenz,  sondern  sammelte  es  in  gewogenem  Ghlor- 
calcinm. 
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Naaei  to  Mine- 
raMen. 


Schon  varkandenes 

Wauer, 
I  durch  die  Wfirme 
anm^trieben. 


Fandorte. 


Zwischen 
15  -  lOO«. 


Zwischen 
100«  und 
DankeU 
Rothglüh- 
hitze. 


? 


a. 


9 


u 

f*  tr  g« 

S    B 

^  s 


I 


FiMspath,  Ortliokl^ 
id. 

id. 
Glasiger  Feldspatb 

Alba 

(Migokbia 
Dichter  Feldspalh 

id. 

Glimmer 

Amphibol  Hornblende 

Pyroxen-Aogil 

Eisenoxydoxydal 

Eisenglanz 

Blutstein 

Pyrolusit 

Braanit 


• 

10,000tel 

lO.OOOtel 

10,600tei 

Vtü  (Schweden) 

3 

25 

» 

Beoanne  (die-  et  Vi- 
laine) 

12 

.     51 

14 

Hnelgoat  (Finist^re) 

19 

66 

0 

Mont  Dore  (Poy-   de 
Dome) 

4 

88 

6 

Les  Toocbes  (Lr.  in- 
ferieure) 

10 

5» 

'    3 

Skotwang  (Schweden) 

2 

19 

4 

Sala  (Schweden) 

0 

5 

t 

Mont-Ayentin  (Obere 
Garonne) 

10 

55 

19 

Saint -Malo 

38 

266 

23 

Frederikswaern  (Nor- 
1     wegen) 

7 

28 

11 

Umgegend  von  Neapel 

G 

50 

11 

0 

Skotwang  (Schweden) 

4 

9 

4       , 

Insel  Elba 

3 

11 

4 

id. 

12 

58 

10 

id. 

13 

72 

.16 

Ilmenau 

20 

61 

19 

xxxn. 

Üeber  eine  Methode,    das  In  den  natür 
liehen   Wässern   enthnitene  Ammonifik 
quantitativ  zu  bestimmen.  ' 

Von 
JBowBHnffliuit. 

(Cüwjif.   rnul.  XXXVI.   814J 

Das  Ammoniak  besilzl  bei  gewöiin lieber  Temperatur  i 
grosse  Verwandtschan  zum  Wasser,  aber  diese  Verwandlschori 
nimmt  mit  Erbflhung  der  Temiieratui'  in  dem  firade  ab,  dass 
«ine  ammoniiikaliBche  FlOssigkeil  üie  ganze  Menge  ihres  Alkali 
dttrch  Sieden  verb'erl.  Diese  Thatsachen  liesseii  glauben .  dass 
tiei  der  Deslillaliori  ammoniakhaltigen  Wassers  das  Ammoniak 
flieh  zum  grossen  Theil  enlwiekeln  wflrde,  wenn  sich  die  Fbls- 
fiigkeit  lOQo  näliei-le  und  Jass  dns  Destillationsprodukl  nur  eine 
■ehr  geringe  Menge  Alkali  zurückhielte.  Da  das  Wasser  abrr 
«eften  mehr  als  '/looooo  Ammoniak  enthält,  bo  schien  es  mir 
m&glich,  dass  das  Amnioniakgns  trotz  seiner  geringen  Vemandt- 
«chafl  zum  heissen  Wasser  durch  den  Einfliiss  der  Masse  zurück- 
gehalten werden  köntile  und  dass  es  bei  der  Verflüchtigung  des 
Wassers,  mit  einem  100000  Mal  gri5ssem  Dampr-Volumen  ge- 
mengt, bei  der  Verdichtung  des  Wasserdampres  mit  in  die  Vor- 
lage übei^ehen  würde.  Dies  ist  in  der  That  der  Fall  und  das 
Ton  mir  angewendete  Verfahren  gründet  sich  auf  folgende  Vor- 
BussetEung:  „Wenn  man  Wasser  deslilUrt,  welches  eine  sehr  ge- 
ringe Menge  Aniraonink  enthält,  so  findet  sich  die  ganze  Menge 
des  Ammoniaks  in  den  letzten  Produkten  der  Destillation  wieder." 

Das  auf  diese  Weise  isolirle  Ammoniak  wird  nach  der  von 
Peligot  bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen 
Substanzen  angewendeten  Methode  der  litrirlen  Flüssigkeiten  be- 
stimmt. 

Das  von  mir  angewendete  Volumen  der  normalen  Schwe- 
talsltare  (5  Cub.-Cenl)  wicd  ituich  0,Ü10ö  Grm.  Ammoniak  ge- 
sälligl;  da  die  aikaliächc  Flüssigkeit,  welche  zum  Tiliicen  dient. 
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so  VLTdOnni  ist,  dass  die  5  Cub.-Cenlim.  der  Normalsäure  davoa 
i.  B.  33  C.  C.  zur  Sättigung  brauchen,  eü  folgt  daraus,  dass 
1  C,  C,  dieser  Flüssigkeit  0,00032  Grm.  Ammoniak  repräsenlirl, 
und  da  die  Tlieihingen  an  der  Biirette  '/lo  ^'  ^-  angeben,  so 
kann  man  beim  Ablesen  0,00003  Alkali  schätzen.  Da  aber  das 
Tilriren  darin  bestehL,  dass  man  anrangs  die  normale  Säure  in 
das  Wasser  giessl  und  sodann  so  viel  von  der  alkaliscben  LG- 
sung,  bis  die  Süure  gesättigt  ist;  so  kann  eine  Ungewisslieit  von 
zwei  Graden  an  der  Bürette  entstehen  und  es  gescbielil,  dass  man 
in  einer  Bestimmung  des  Ammoriiaks  wirklich  nur  bis  auf  %oo 
Milligramm  schätzen  kann;  da  man  aber  für  jede  Bestimmung 
zwei  Versuche  macht,  so  kann  im  unglinstigsleu  Falle,  d.  h.  wenn 
keine  Ausgleichung  stattfände,  der  Fehler  beim  Titriren  der  am- 
moniakalischen  Flüssigkeit  '/lo  Milügrm.  nicht  übersteigen. 

Der  Apparat,  welcher  zur  Destillation  der  Wässer,  in  welchen 
man  Ammoniak  sucht,  dient,  hesteht  in  einem  Ballon  von  2  bis 
3  Lil.  Inhalt,  in  welchen  man  das  Wasser  bringt,  entweder  wie 
man  es  von  der  Quelle  genommen  hat,  oder  wie  man  es  durch 
mehrere  sorgfältig  ausgefülirtc  Destillationen  einer  gewissen  Zahl ' 
von  Litern  Wasser  zur  Cooceiilration  des  Ammoniaks  erhaltea 
hat.  Je  nach  den  Umständen  also  hat  man,  obwohl  nur  mit  1 
Liter  Wasser  arbeitend,  wirklich  2,  3  und  selbst  10  Lit.  Plnss- 
wasser  angewendet.  Dieser  Ballon  wird  mittelst  einer  hinreichead  ' 
weiten  Röhre  mit  einer  Schlangenröhre  von  Glas  in  der  Art 
verbunden,  dass  kein  Theil  der  Flüssigkeit  ans  dem  Ballon  mit 
forlgerissen  wird.  Wenn  das  in  der  Schlangenröhre  verdichtete 
Wasser  '/s  des  Vol.  vom  angewendeten  Wasser  beträgt,  titrirt 
man  es.  Man  sammelt  abermals  und  titrirt  dann  ein  zweites 
Fünllel.  Alles  Ammoniak  ist  in  diesen  zwei  ersten  Fünfteln 
enthalten.  Es  kommt  sogar  häutig  vor,  dass  man  in  der  zweiten 
Menge  Wasser  keine  Spur  Ammoniak  fmdel,  indem  man  genau 
den  Gehalt  der  Säure  erhält.  Wenn  dies  nicht  der  Fall  ist, 
so  beobachtet'  man,  dass  eine  genaue  Beziehung  zwischen  der 
im  zweiten  und  der  im  ersten  Fünftel  gefundenen  Menge  Am- 
moniak exislirt. 

Es  ist  wichtig,  den  *A|]paral  so  einzurichten,  dass  während 
des  Siedens  im  Ballon  keine  Flüssigkeit  mit  fortgerissen  wird,  ^ 
weil  man  notliwendig  dem  zu  deslillirenden  Wasser  eine  gewisse 
Menge  Kali  zusetzen  muss,  theils  um  die  etwa  vorhandenen  fixen 
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Ammoniaksalze  zu  zersetzen,  theiLs  om  dfie  RobleDsäure  zu  bin- 
den, weiche  immer  darin  enilialten  ist,  bisweilen  in  solcher 
Menge,  dass  das  Destillationsprodulit  eine  hinreichend  deutlich 
saure  Reaction  besitzt,  um  eine  bedeutende  Störung  beim  Ti- 
triren  zu  Terursachen. 

Der  Apparat  wird  so  eiogericbtet,  dass  man  ihn,  um  nach 
beendigter  Destillation  das  Wasser  herauszubringen,  nicht  noth- 
wendig  auseinandernehmen  muss.  Die  Arbeit  wird  fortgesetzt; 
einer  dieser  Apparate  ist  seit  drei  Monaten  fast  ohne  Uqtertife- 
cbung  ia  meinem  Laboratorium  im  Gange. 

Um  endlich  den  Grad  der  Genauigkeit  dieses  Verfahrens  zu 
beurtheilen ,  wurde  Wasser  destillirt,  dem  man  eine  bekannte 
Menge  Ammoniak  zugesetzt  hatte,  was  leicht  war,«  indem  man 
titrirte  ammoniakalische  Flüssigkeiten  anwendete,  oder  Ammo- 
niaksalze von  bekannter  Zusammensetzung.  In  den  ersten  Ver- 
suchen wurde  stets  mehr  Ammoniak  gefunden ,  als  angewendet 
worden  war.  Das  destillirte  Wasser  enthielt  einige  Mal  eben  so 
viel  Ammoniak,  als  man  zugesetzt  hatte.  Die  Resultate  waren 
erst  dann  befriedigend,  als  man  das  Wasser  zur  Befreiung  von 
jeder  Spur  Ammoniak  und  Kohlensäure  nach  einander  mit  schwe- 
felsaurer Thonerde  und  Kali  destillirt  hatte. 

Im  Folgenden  finden  sich  in  der  Ordnung,  wie  die  Ver- 
suche ausgeführt  wurden,  die  Mengen  Ammoniak,  welche  man 
1  Liter  reinen  Wassers  zufügte  und  die  Mengen ,  welche  in  den 
zwei  ersten  Destillationsprodukten  gefunden  wurden,  im  Ganzen 
in  400  Cub.-Centim. : 

Ammoniak  Ammoniak, 
gefanden. 

0,01224 
0,00037 
0,01040 
0,01131 
0,00840 
0,04950 
0,00410 

Die  nothwendig  sehr  beschränkten  Untersuchungen,  welche 
ich  bis  jetzt  mit  Fluss-  und  Quellwasser  ausführen  konnte,  er- 
gaben, dass  diese  Wässer,^  wenigstens  die  von  mir  untersuchten, 
nur  Spuren  von  Ammoniak  enthalten  und  diese  Spuren  bisweilen 


Niminer  des  Versuchs. 

zugesetzt 

1. 

0,01233 

2. 

0,00036 

3. 

0,01056 

4. 

0,01130 

5. 

0,00836 

6. 

0,04944 

7. 

0,00413 

Differenz. 

0,00009 
0,00001 
0,00016 
0,00001 
0,00004 
0,00006 
0,00003 


Art  der 
Differenz. 

Verlust. 

Ueberschuss. 

Veriust. 

Ueberschuss. 

Ueberschuss. 

id. 

Verlust. 
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so  gering  eind,  dass  es  der  ganzen  Empfindlichkeit  der 
mung  dnrcU  die  lürirleu  Flüesigkeiten  bedurfte,  um  sie  schätsfiB 
zu  kennen.    Ich   halle  dieses  Resultat  um  so  weniger  erwartet) 
als  mau  aus  den  Arbeilen  von  Barral  weiss,  dass  das  Regei 
nasser  im  iVliücl  i  Milügnn.  Anunoniak   im  Liter  entltSU:    und 
.  da    die  FlttsBe    und   Quellen    dem  Regen   ihre  Entstellung   ver- 
danbeu,    liess   sich   aiinelimen,    dass  die   auf  der  ErdoherOäclw 
circulirenden   Wasser  wenigstens   eben   su   viel  Ammoniak  ent- 
hielten;   es    scheint,    dass   wenigstens   innerhalb   der  sehr  bi 
schränkten  Grenzen  meiner  Beobachtungen  dies  nicht  der  Fall  ist. 
Ainmoniak  Anunooiak 
Monat.  inILil.    inI,C.-Met 

Grm.  Grm. 

April.     Wasser  aus  der  Seine,  gescböjirt 

bei  der  Austerlilz-ßrüuhe    0,00012      0,12 
aus   der  Seine,  gescliüpfl 
bei    der    ßriicke    de    la 
Concorde 

TOD  Ourci],   Brunnen  des 
Conservatoriums 
Mai.  „       von  Ourcq,  .Brunnen  des 

Conservatoriums 
des  Canals  von  Loing,  von 
Montargis 
April.        ,,       aus  der  Bievre,  gescIiSpfl 
bei  Pont-aui-Tripcs 
von  Arcueil 

einer  Quelle  von  Andilly, 
Lei  Monlniorency 
Mai.  ,,       des  Sees  von  Engbien 

April.        ,,       einerQuelle  V.  Guermantes 

bei  Lagny  0,00000 

Wenn  man  die  Bii^vre  ausnimmt,  welche  in  Folge  zahl- 
reicher an  ihren  LTeru  liegender  Fabriken  mehr  ein  Ablluss- 
graben  als  ein  Fluss  ist,  so  enIhaJicn  die  in  der  Tabelle  ver- 
zeichneten Wässer  viel  weniger  Ammoniak,  als  niao  im  Reget] 
gefunden  hat;  das  Wasser  der  Quelle  von  Lagny  war  nichl 
gänzlich  frei  von  Ammoniak,  aber  es  enthielt  gewiss  nicht  '/i 
Zehntel  Milligrm.  im  Liier.  Dass  das  Ammoniak  in  gewiss«! 
Wässern  wirklich  fehlt  und  dass  dieses  Resultat  kein  aus  dar 
UnvolJkommenheil  der  Mulliode  hervorgehender  Irrlbum  ist,  nird 


0,00016 

0,16 

0,00073 

0,73 

0,00003 

0,03 

0,00032 

0,82 

0,00261 
0,00017 

2,61 
0,17 

0,00003 
0,00007 

•0,03 
0,07 
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dtdiirch  ^bestätigt,  dass  man  aus  dem  Wasser  von  Lagny,  indem 
man  ihm  die  kleinste  Menge  Ammoniak  zusetzte,  genau  die  zu- 
gefügte Menge  Ammoniak  wieder. erhielt.  Hier  drängt  sich  na-« 
türijch  die  Frage  auf:  ob  man  über  die  in  den  Regenwässern 
enthaltene 'Menge  Ammoniak  hinreichend  sicher  ist»  um  anzu- 
nehmen, dass  sie  in  den  untersuchten  Fluss-  und  QuelliMs- 
sem  geringer  sei? 

,Barral  fand  in  einem  Liter  auf  der  Terrasse  des  Obser- 
vatoriums gefallenen  Regen wassers  im  Mittel  3,35  Miiligrm.  Am- 
moniak; die  grösste  im  December  gefundene  Menge  betrug  5,45 
Hilb'grm.,  die  schwächste,  im  October  gefunden,  1,08  Miiligrm* 

Da  die  Untersuchung  der  fliessenden  Wässer  der  Hauptge- 
genstand meiner  Arbeit  war,  so  habe  ich  nur  wenige  Beob- 
achlongen  Ober  meteorische  Wässer  gemacht;  die  erhaltenen 
Resultate  stimmen  aber  immer  mit  denen  vonBarral.  So  fand 
ich  in  1  Liter  während  der  ersten  Hälfte  des  Aprils  in  Paris 
gesammelten  Regenwassers  4,34  Miiligrm.  Ammoniak,  also  27 
Mal  so  viel  als  in  dem  Wasser  der  Seine,  welches  zu  derselben 
Zeit  mit  denselben  Mitteln  und  Ton  derselben  Person  untersucht 
worden  war.  In  1  Lit.  am  8.  Mai  gefallenen  Regenwassers  fand 
man  0,0030  Grm.  Ammoniak. 

Aus  obiger  Tabelle  ersieht  man,  dass  das  Wasser  des  Sees 
▼on  Enghien  weniger  als  Vio  Miiligrm.  Ammoniak  enthält;  in 
dem  Mineralwasser,  welches  neben  diesem  See  quillt,  fand  ich 
5,06  Miiligrm.  auf  1  Liter,  entsprechend  0,0181  Grm.  doppel- 
kohlensaurem Salz.  Es  ist  möglich,  dass  dieses  Carbonat  auf 
die  medicinischen  Eigenschaften  der  Schwefelwässer  von  Enghien 
einigen  Einfluss  hat. 

Mit  Meerwasser  habe  ich  bis  jetzt  nur  zwei  Versuche  an- 
stellen können.  Meerwasser  von  Dieppe,  welches  mir  von  Reiset 
geschickt  worden  war,  enthielt  12  Stunden,  nachdem  man  es 
am  Ufer  geschöpft  halte,  0,00020  Grm.  Ammoniak.  Dieses  Yer- 
bältniss  ist  ohne  Zweifel  sehr  gering;  aber  der  Ocean  bedeckt 
'/4  unserer  Erdkugel  und  erwägt  man  die  Masse,  so  lässt  dieses 
I^sultat,  wie  ungenügend  es  auch  ist,  doch  vermuthen,  dass  das 
Meer  vielleicht  ein  unermessliches  Reservoir  von  Ammoniakgas 
sein  könnte,  aus  dem  die  Atmosphäre  die  fortwährend  erlittenen 
Verluste  wieder  ergänzte. 
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Da  wo  auf  kleinem  Hauma  eine  grosse  Zahl  von  Individiu 
leben,  muss  <laB  Erdreich,  nia  wenig  es  auch  durcLdiingbl 
Bei,  von  animoniakaliscben  Preduhlen  getränkt  werden.  Di« 
BelrachtuDg  veraulassle  mich,  das  Wasser  der  Brunnen  von  Pari 
tu  (lestijjiren. 

Das  Wasser  mehrerer  dieser  Brunnen   lieferte  sehr  bedetf 
k  tende  Mengen  Ainmuniak,  wenn  man  sie  mit  denen  des  Wasser 
ler  Seine  vergleJchl. 

Ammoniak  AmmonlsE 


1  LH.  Wasser 

Grm. 

I  C-Mel^ 

Crm, 

Brunnen   eines  Gartens   m  Clignancourt, 
ausserhalb  Paris 

0,00032 

0,32 

1        .,        „        Hauses,  rue  du  Parc-Royal 

0,00132 

1,32 

1        „        „            „      aufdemPlalzedes 
,                                       Hdtel-de-Ville 

0,03435 

34,3S  i 

„            „       quai  de  la  Megis- 
serie,  No.  30. 

0,03033 

30,33    '. 

„        id.     No.  28. 

0,03386 

33,86    , 

„         „            „      nie  de  ia  TabJelterie 

0,00026 

0,26 

Das  Wasser  der  Pariser  lirunnen  ist  iiicbt  trinkbar,  da  < 
sebr  gypshallig  ist;  es  zersetzt  die  Seife  und  ist  zum  Kochi 
tintauglicb.  Im  Allgemeinen  hat  dieses  Wasser  keinen  Gerue 
docb  ist  CS  nicbt  zu  bezweifeln,  dass  die  gefundene  grosse  Meo| 
Ammoniak  aus  den  Füces,  aus  verfaulten  organischen  Substaa» 
bervorgeht,  wovon  das  Terrain  reichlich  erfüllt  ist;  doch  va 
I  «gicbert  man,  dass  es  die  Bäcker  dem  Seine-Wasser  zur  Bereilui||^ 
3  Teiges  vorziehen. 

Es  ist  bekannt,  welche  günstige  Wirkungen  der  Schnee 
Llden  Feldern  hervorbringt.  Abgesehen  von  den  WärmevorhälllM 
Luissen  kann  der  Schnee,  wenn  sich  die  vitn  mir  gemachte  Beabn 
Mfililung  am  Schneewasser  bestätigt,  gewisse  flüchtige  Sub5tanz«i^< 
^lirelche  die  Erde  susgiebl,  verdichten  und  zurückhalten.   So  saiui> 

IBeKe  ich  im  letzten  März,  unmittelbar  nach  seinem  Falle,  Sebncd^; 
EWelcher  eine  Terrasse  bedeckte.  Sechs  and  drelssig  Stunddl 
(tachher  nahm  ich  in  einem  an  die  Terrasse  anstossendon  Gart« 

Mrsicblig  Schnee,  welcher  Pftanzenboden  bedeckte.   In  dem  er» 

balienen  Schneewasser  fand  ich  Ammoniak: 
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Iiii  C-^Mot. 
Wässerndes  Schnees  von  der  Terrasse    0,00178 Gnn.    1,78 Grro. 
„        „        „       aus  dem  Garten     0,01034    „     10,34  „ 

Es  ist  klar,  dass  die  in  dem  Schnee  des  Gartens  gefundene 
grosse  Menge  Ammoniak  von  Dämpfen  herrührt,  welche  aus  dem 
Boden  kommen. 

Die  Methode,  welche  ich  zur  Bestimmung  des  in  den  Was- 
sern enthaltenen  Ammoniaks  anwende,  ist  auch  bei  Untersuchung 
der  in  der  Luft  enthaltenen  ammoniakalischen  Dämpfe  anwendbar; 
ich  halte  die  Anwendung  titrirter  Flüssigkeiten  für  zweckmässiger 
als  die  von  Platinchlorid. 


XXXIII. 

üeber  das  Ammoniak  in  der  Atmosphäre. 

In  einer  frühem  Untersuchung  des  Ammoniakgehalts  der 
Atmosphäre  in  der  Nähe  von  Caen  Q^ompt.  rend.  XXXZF, 
Juin)^  während  welcher  fast  unausgesetzt  der  Wind  von  der 
Stadt  her  webte,  fand  Isidor.e  Pierre  für  den  Winter  ak 
Mittel  mehr  als  4%  Milligrm.  Ammoniak  auf  den  Cub.-Met.  Luft, 
also  ungefähr '3^2  Milliontel  des  Gewichts  der  Luft« 

Die  Versuche  dauerten  118  Tage  innerhalb  der  Monate  Do- 
eember  1851,  Januar,  Februar,  März  und  April  1852  und  or* 
streckten  sich  über  2720  Lit.  Luft.  Um  die  Fehlerquellen  zu 
beseitigen,  welche  die  Anwendung  zu  geringer  Luftvolumina  ins- 
besondere veranlassen  kann,  stellte  der  Verf.  neue  Versuche  an 
CC&mpi.  rend.  XXXVlj  €94)  und  mit  grossem  Luftmengen. 
4015  Lit.  Luft  wurden  in  169  Tagen  während  9  verschiedener 
Monate  an  verschiedenen  Stunden  des  Tags  gesammelt,  vom  15. 
Hai  1852  bis  1.  April  1853.  Die  an  den  verschiedenen  Tages- 
stunden 1)  von  5  Uhr  Morgens  bis  11  Uhr  Mittags,  2)  von  11 
bis  5  Uhr  Nachmittags,  3}  von  5  bis  11  Uhr  Abends  und  4) 
von  11  Uhr  Abends  bis  5  Uhr  Morgens,  in  jedem  Monat  gesam- 
^ selten  Luftmengen  stellt  Pierre  in  seiner  Abhandlung  in  eine 
Tabelle  zusammen. 

Die  interessanten  Beobachtungen  BarraTs  über  die  Begen- 
wässer  von  Paris,  in  welchen  er  beträchtliche  Mengen  Ammoniak 
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oder  Ammoniaksalze  fiind,  beslimnjlen  den  Verl'.,  die  Regenlag« 
zu  ülmlichei)  Versuchen  zu  beniilzen.  Für  jeden  der  9  MonaiT 
wird  er  in  einer  zweiten  Tabelle  zusammenstellen:  1)  die  Zal^ 
der  Tage,  während  welcher  dio  LuTtmengen  gL'snmmelt  wnrtiDi 

2)  die  Zaiil  der  Tage,   an  welchen  Regen  ßel  oder  Schnee  uni 

3)  der  Tage  ohne  Regen,  an  denen  es  zum  Theil  Teiichte  Nebel  gatb] 

Da  die  Richiiing  der  Winde  einen  merklichen  Einfluss  auf  1 
die  Hesultale  ausüben  kann,  insbesondere  in  der  Nähe  einer  | 
grossen  Stadt,  hal  Pierre  während  des  Samnielns  der  Luft  7S2J 
Beobacljlungra  der  Windrichtungen  gemachl.  Diese  BeobacblungeD  1 
finden  sich  in  seiner  Abhandlung  in  einer  3.  Tabelle  zusammen-' 
gestellt. 

Der  Apparat,  welcher  zu  den  Versuchen  diente,  ist  in  t 
frühern  Abhandlung  bescbrieben,  eben  so  die  Methode  der  Bt 
Stimmung  des  Ammoniaks.  Die  Schnelligkeit  der  Lu  Hein  sau  gunj 
stieg  niemals  flher  3  Liier  in  der  Stunde,  sehr  häulig  war  i| 
noch  unter  dieser  Grenze.  Die  Bleirübre,  mittelst  welcher  di 
iiun  eingesaugt  wurde,  erhob  sich  in  den  altern  Versuchen  3  MeU 
.ttber   den  Rodtui,  in  den  neuen  jedocb  8,10  Meter. 

Nach  Abzug  derjenigen  Menge  Ammoniak,  welche  in  den  aÜ 
'endeten    Reagentien    gefunden    worden    war,    ergaben    sii 
tkjOOgeX    Orm.   Ammoniak    für   4015    hit.  Lufl,    nahezu  i 
'Bundertel   Stilligrm.  für  1  Cub.-Met.    oder  ungefähr  '/z  ^' 
'Vonlet  den  Getpichls   der  Luft.    Diese   Menge   des  AmmoniaK 
it  nur  der  »iiihente  Theil  der  Quantität,  welche  in  den  frfihn 
'ersuchen  gefunden  wuiden.     Es  fragt  sich,   ob  diese  DifTercri 
einem  verschiedenen  Gcbalt   der  Atmosphäre  in   dei 
And  zweiten  Periode  herrührt,    oder  oh  sie  dem  Umslande  ZM 
■^schrieben   weiden   muss,    dass  bei  der  letzlern  üntersuchud 
lie  Luft  aus   einer  um  5,1  Met.  grössern  Höhe   und  von  einM 
'eniger    geschützten  Orte    genommen    war?     Auf  diese   Frag 
4|esI  sich  aber  keine  entscheidende  Antwort  geben.  • 

Um  die  Schwankungen  in  dem  Ammoniakgehalt  der  LuR  fl 
(^klären,  sind  noch  zahlreiche  Versuche  erforderlich.   Esmüssebl 
'Srergleichende  Bestimmungen  an  demselben  Orte,  in  verschiedeneB  J 
iH&hen,  an  benachbarten  Orten  in  freier  LuR  und  unter  Bäumoi 
»Ehrend  deren  Vegetation,  in  derselben  IRjbe,  an  ein  und  deof 
^ben   Punkte    in    verschiedenen    Jahreszeiten    elc    ai 
"Werden. 
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XXXIV. 

Veber  die  Färbang  der  lUanganoxydalsalze. 

Von 
^leoBomler  Gorgew. 

[Conipf.  Trad.JCJA'r/,  861.) 

I.    Theil. 
Reinigung  der  Mattgansatze. 

Die  Ursache  der  Färbung  der  Mangsnoxydulsalze  ist  noch 
[  nicht  genau  bestimnil  vrorJen.  Man  weiss  nur,  dass  sie  im  All- 
'  gemeinen,  kryslallisirl  ebenso  wie  geliüaL,  eine  schwach  rosen- 
rollie  Färbung  zeigen;  aber  man  glaubt,  tiass  iimen  diese  Fär- 
boiig  nicht  cigcnthünilich  sei  und  dass  sie  im  reinen  Zustande 
,  farblos  seien.  Die  RosaRrbung  schreibt  man  dem  Vorhanden- 
j  sein  einer  kleinen  Menge  Uobermangansäure  oder  eines  Man- 
[  gaDoxydaalzßs  zu,  oder  der  Gegenwart  eines  Kobaltsalzes,  oder 
[endlich,  welches  die  am  meisten  verbreitete  Meinung  ist,  dem 
PSlelchzeiligen  Einflüsse  dieser  letzten  beiden  Ursathen. 

Nach  den  von  mir  über  diesen  Gegenstand  unternommenen 
>  Versuchen,  glaube  ich  schJiessen  zu  dürren,  dass   die  Mangan- 
amfdulralxe  eine    von   den   genannten    drei  Ursachen    unab- 
bängiffc  rosenrolhe  Färbung  beiilaen. 

Die  Gegenwart  von  Uebermangansäure  ist,  wie  ich  beubach- 
lele,  unannehmbar;  die  übemiangansauren  Salze  werden  durch 
Manganoxydulsalze  mit  Erzeugung  von  unlüshchem  Hyperoxyd 
,  cnlßrbl. 

Uo)  die  den  Manganoxydulsalzen  eigenlhümliche  Färbung  zu 
1  beweisen,  genügt  es,  anzurühren,  dass  man  sie  nach  voÜsländi- 
I  ger  Entfernung   des   Oxydes   und   des   Kobalts   noch    roseuroth 
erhält. 

Ich  habe  bewiesen,  dass  die  Losungen  der  Manganoxydsalze 
augenblicklich  durch  schweflige  Säure,  SchwefelwasserstolT  und 
Schwetelmaugan  reducirl  werden.  Nach  Zusatz  dieser  Reagen- 
tien,  behält  die  Flüssigkeil  ihre  schwache  Färbung;  man  kann 
diese  demnach  keiner  anderen  Ursache,  als  dem  Kobalt  üii- 
Echreiben. 
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Ich  babe  in  metneo  Untersuchungen  die  käuQichcn  krysld 
lisirtcn  Mangausalze,  und  vorzugsweise  das  schwerelsaure  Sal 
benutzt;  sie  hJJnnen  kleine  Mengen  von  Kupfer,  Eisen,  Kobal 
und  Nicke!  cuthallen. 

Das  Vcrrabrcn,  dessen  ich  mich  zui'  Reinigung  dieser  lA 
sungen  bediente,  beruht  aul'  einer  fteaction  des  SchnefelniangaBi 
welches  diese  vier  Metalle  aus  ihren  Lüsungen  vollsländlg  rälh 
Eine  LiJsung,  welche  nur  '/looooo  eines  dieser  Metalle  enthäll 
bräunt  eine  bedeutende  Quantitäl  de?  Snlfürs  heim  Sieden  sei 
merklich. 

Die  Iteiniguiig  kann  in  der  Kälte  oder  Wärme  geschebes 
kalt,  indem  man  ungelahr  eine  Vierlelslunde  lang  die  unreine  L<Jsuni 
'mit  einer  hinreicbcnden  Menge  von  Sehwerelmangan  schüllell 
nachdem  man  das  Gemmige  mit  Schwelulwasserslon'  gesättigt  h«l 
faeigs,  indem  man  das  Gemenge  der  LOsung  und  des  Nieded 
Schlags  ohne  Zusatz  von  Schwerelwassersloir  einige  MiDut«n  il 
Sieden  erhält.  I 

Zur  Reinigung  des  schnefelsanren  Mangano^iyduls  habe  id 
die  Anwendung  von  reinem  mit  Schwerelwasserätüff  gesältigtai 
Schnel'elharyum  vorgezogen,  welches  mir  den  doppelten  Vortbd 
gewährte,  dass  man  nicht  nöthig  hal  die  Lösung  zu  verdünnij 
und  im  Augenblicke  der  Källung  mit  SchtverelwasserstofT  ki 
tigen.  Ob  man  von  dem  Reagens  eine  hinreichende  Menge  an 
i;ewendet  hat,  erkennt  man  daran,  dass  bei  neuem  Zusatz  i)i 
Sulfürs  ein  rein  lleischrarbigcr  Niederschlag  entsteht.  Durd 
Behandlung  der  Lösungen  des  schwefelsauren ,  salpetersaurea; 
essigsauren  und  salzsauren  Salzes  auf  diese  Weise,  habe  ich  b« 
wiesen,  dass  die  rdtrirten  Flüssigkeiten  immer  rosenroth  v 
und  dass  ihre  Färbung  nicht  blässer  wurde,  wenn  ich  schweBig) 
Säure  längere  Zeit  einwirken  Hess,  oder  durch  halbstündiges  S)»> 
den  mit  Scbwefelmangan  oder  in  der  Kalte  durch  zwanzigtägigi 
Berührung  mit  demselben  Reagens. 

Die  Manganoxydnllösungen  behalten  somit  ihre  rosenrotbf 
Färbung,  wie  oft  und  wie  lange  man  auch  Scbwefelmangan  eia^ 
wirken  lassen  mag.  Wenn  man  annimmt,  dass  diese  Färbtin| 
von  einer  fremden  Ursache  herrührt,  so  muss  man  sie,  da  i 
Manganoxydsalze  durch  die  angewendeten  Reagentien  bei  d 
Reinigung  zersetzt  werden,  nolhwendig  dem  Koball  zuschreiben) 
und  annehmen,    dass  das  Schnefelmangan  die   Einwirkung  all 
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dRSselbe  verbindert.     Es  isl  daher  zu  beweisen,   dsss  kein  Ko> 
ibalt  in  der  LOsung  zurückbleibt. 

Zu  diesem  Zwecke  neiiiae  ich  an ,  dass  die  Ursache  dieser 
Färbung  eine  gewisse  Menge  Kobalt  sei,  welche  der  Einwir- 
kung des  Suirürs  entging.  Wenn  man  dieses  Verhällniss  lieslimmt, 
iodem  man  die  FarbenintensitSten  der  Manganoxydui-  und  Ko- 
baltlösimgen  rerglciclit,  so  findet  man,  daas  eine  Lösung  von 
Bchwefel saurem  Manganoxydnl,  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichtes 
KD  Salz,  nach  ihrer  vollständigen  Reinigung  eine  nahrnebmbar 
rosenrothe  Färbung  zeigt  von  derselben  Intensität  viie  eine  L&- 
•ung  von  Cblorkobalt  (CoC.I,  6110)  mit  0,26  p.  C.  Salz.  In  einer 
Hieben  Lösung  ist  das  Verhällniss  des  Kobalts  zum  Mangan- 
eifdul  Viooo-  Scliwerelbaryum  erzeugt  in  dieser  Lösung  einen 
Jjiederscblüg  von  sehr  reinem  Fleiscbroih.  Wenn  mau  vor  dem 
Zusätze  des  Reagens  nur  den  IdOstenTbeil  des  Kobalts  zusetzt, 
:welcliee  die  Flüssigkeit  enthalten  soll,  oder  '/ioido  ^OQi  Gewicht 
des  Uanganoxyduls,  so  erhält  man  in  der  Kälte  sofort  einen 
schwärzlichen  iViederschlag.  Die  Hesnltate  würden  gewiss  diesel- 
iien  sein,  wenn  man  Chlorur  und  salpeteraaures  Salz  anwendete; 
(mean  man  annimmt,  dass  die  Lösung  schon  eine  gewisse  Menge 
Aoball  entliält,  so  bliebe  es  unerklärlich,  dass  eine  150  Mal 
feinere  Menge  dem  Scbwerelmangan  eine  ganz  verschiedene 
Kfiance  miltbeill.  Ebensowenig  lässl  sich  annehmen,  dass 
.ivischen  den  Salzen  des  Manganoxydds  und  denen  des  Kobalts 
'bestimmte  Verbindungen  existirten ,  in  welchen  das  Verhaltnias 
beider  Metalle  unveränderlich  sei  von  Vioao  bis  wenigstens  '/iodoo- 
'  Ich  glaube  daher  bewiesen  zu  haben,  dass  die  drei  Ursa- 
chen, welchen  die  Chemiker  die  Färbung  der  Manganoxydulsalze 
nigesch rieben  haben,  ungenügend  sind,  um  in  allen  Flllen  diese 
Färbung  zu  erklären;  aus  der  Prüfung  gebt  hervor,  dass  die 
eoneenlrirten  Lötungen  der  ManyanoxyduUalae  rosenroth 
gefärbt  «nrf. 

II.  Theil. 
Veber  die  verschiedenen  Färbungen  der  Manganoxydulsalze. 

Einfache  Salze.  Das  reine  schwefelsaure,  salpetersaure, 
essigsaure  und  salzsaure  Manganoiydul,  welche  ich  krystal- 
lisirt  erhallen  habe,  zeigen  immer  eine  RosafärbuDg,  selbst  bei 
Gegenwart  schwefligar  Säure. 
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Doppeltalze.    Den  Angaben   in  den  Lebibüchern  enlgegetti 

n  das  krystallisirte  schwefelsaure  und  salzsaure  ManganoifduK 
Ammoniak  rosenrolb;  icb  habe  bewiesen,  dass  in  diesen  Ver- 
bindungen das  färbende  Vermögen  des  Manganoxyduls  genau  datf 
nämliclie  war  wie  in  den  einfachen  Salzen. 

Unlösliche  Salze. 

Amorphe  Salze.  Die  milöslichen  und  aniorjihen,  durcb^ 
doppehe  Zersetzung  erhaltenen  Manganoxydiilsalze  sind  wdsi^ 
wie  z.B.  das  scbwei'elsnure,  weinsaurc,  oxalsanre,  {ihospboi 
borsaure  Salz.  Ihre  weisse  Farbe  isl  die  Folge  ihrer  Undurcfa-. 
sicbligheit  und  ihrer  ausserordentlich  feinen  Zerllieilung;  sonul) 
kann  diese  Tbalsache  icein  Einwurf  gegen  die  nosafärbung  den 
Ifislicben  Salze  sein.  Es  ist  leicbt  zu  zeigen,  dass  dies  so  seitf 
muss.  Die  Eisen-  und  Manganoxydulsalzc  zeigen  Fitrbiingeii^ 
deren  [ntensüälen  scbr  älmllcb  sind.  Obwohl  nun  die  Eiseaf 
lösnngeo  im  Minimum  sehr  deutlich  gefärbt  sind,  so  sind  dock 
die  amorphen  Niederschlage  derselben,  die  schwelligsauren,  pbosH 
phorsauren,  borsauren,  weinsauren  Salze,  neiss.  Man  begreitÜi 
somit,  dass  die  entsprechenden  Mangansalze  eben  so  farblos  seiiil 
können.  -   -  ■ 

Kiy»tallisiTte  Salze.  Das  k  rys  toll  isl  rte  achwefligsaure,  weinrf 
saure,  phosphorsaure  und  das  in  der  Kälte  langsam  abgeschieden^ 
Oxalsäure  Salz  sind  sehr  deutlich  roscnrolh  gefärbt,  selbst  bei 
Gegenwart  von  schwefliger  Säure.  .| 

Ich  glaubte  zeigen  zu  müssen,  in  wie  weit  die  Verschiedeori 
heit  der  Färbungen  von  Manganoxydulsalzen  mit  der  Hypothese 
übereinstimml,  nach  welcher  die  rosenrolbe  Färbung  ihnen  eigen-« 
Ibümlicb  ist,  bevor  ich  eines  scheinbar  schwer  zu  beseitigenden 
Einwurfes  gedächte,  welchen  man  jener  Annahme  machen  könnte^ 
des  Einwurfs  nämlich:  Wie  et  nach  dem  voTstehenden  Principe 
zu  erklären  sei,  liasg  man  farblose  Mangatio^ijttuUöiange\ 
erhallen  konnte  f 

VQicker,  welcher  bis  jetzt  allein  die  Pärbting  d« 
Manganoxydulsalze  zu  erklären  suchte,  sagt,  dass  er  n3CD< 
hinreichendem  Zusatz  von  Schwefelammonium  eine  rosenrothe ' 
LGsung  erhalten  habe,  welche  mit  diesem  Heagens  keines ' 
schwarzen  Niederschlag  mehr  gab,  und  dass  schweflige  Säure  ti« 
vollständig  entfärbte.     Diese  letztere  Tbatsache  ist  unannehmbar« 
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es  ist  nicht  möglich,  dass  der  Schwefelwasserstoff,  welcher  sich  im 
Augenblicke  der  Reaction  entwickelt,  oder  das  entstandene  Sulfür 
selbst,  irgend  eine  Spur  von  Manganoxydulsalz  zurücklasse« 
Schweflige  Säure  hat  niemals  die  Färbung  der  Lösungen,  welche 
ich  durch  die  Sulfüre  gereinigt  hatte,  geschwächt  Völckerwar 
der  einzige,  welcher,  indem  er  sich  eines  guten  Beweisverfahrens 
bediente,  zu  dem  Schlüsse  kam,  dass  die  reinen  Hanganozydul-» 
salze  farblos  sind;  ich  kaiin  daher  mit  Recht  vermuthen,  dass 
man  noch  keine  farblosen  Manganoxydulsalzlösungen  erhalten  hat. 

Wenn  man  aber  annimmt,  dass  die  farblosen  Salze,  welche 
man  dargestellt  hat,  Verunreinigungen  enthalten  können,  so  ist 
es  leicht  zu  erklären,  warum  sie  weiss  sind/  Es  giebt  zwei 
Ursachen,  welche  der  Aufmerksamkeit  der  Chemiker,  die  farb- 
lose Salze  oder  Lösungen  dargestellt  haben,  entgehen  konnten. 

Die  erste  hängt  von  den  Umstanden  ab,  unter  welchen  man 
die  gelösten  oder  krystallisirten  Salze  beobachtet.  Wenn  die 
Fläche,  welche  man  durch  die  Flüssigkeit  oder  die  Krystalle 
hindurch  sieht,  grün  ist,  statt  wefss,  so  ist  es  leicht  zu  erklären, 
wie  unter  diesen  Umständen  rosenrothe  Salze  färblos  aussehen 
konnten. 

Die  zweite  Ursache,  jedenfalls  die  wichtigste,  hängt  von  der 
Natur  der  fremden ,  in  dem  Mangansalz  enthaltenen  Metalle  ab. 
Ich  habe  gezeigt,  und  dieses  Resultat  lässt  sich  leicht  beweisen, 
dass  man  concentrirte  Lösungen  von  Manganoxydulsalzen  durch 
Zusatz  eines  Kupfersa^es,  Nickel-  oder  Eisenoxydulsalzes  ganz, 
entfärben  kann. 

Mittelst  schwefelsaurem  Nickel  ist  die  Entfärbung  vollständig, 
wenn  die  Menge  des  Nickels  zum  Mangan  ungefähr  7iooo  be- 
trägt. Die  Menge  des  hierzu  erforderlichen  schwefelsauren  Ei- 
senoxyduls ist  ungefähr  ^%ooi  welches  Resultat  beweist,  wie 
schwach  die' Färbung  der  Eisenoxydulsalze  ist  Mittelst  schwe- 
felsaurem Kupfer  wird  die  grösste  Entfärbung  bewirkt,  wenn  die 
Menge  des  Kupfers  zum  Mangan  gleich  ist  7ioo-  Diese  Lösung 
zeigt  in  Masse  nur  eine  schwach  violette  Färbung. 

Da  auch  Nickel  in  den  Hanganöxydulsalzen  vorkommt,  so 
ist  es  möglich,  dass  man  farblose  Salze  erhalten  konnte. 

Diese  Umstände  nun  lassen  mich  annehmen,  dass  die  farblos 
erhaltenen  Manganoxydulsalze  unreinr  sind'  ' 
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Aus  dem  Aii|;efubrt6n  gebt  also,  hervor: 
^  ^  1)<  Dlifis  die  löslichen  HengaDozyduletlz«  krystallSsirt  oder 
i«  LdiuogeD  roseuroth  eiod; 

2)  dase  die  farblosen  L&sungeni  derselben  unrein  sind; 

3)  dass  die  unlöslichen  Salze,  welche  im  amorphen  Zu- 
aündia  weiss  sidd,  im  Allgemeinen  im  krystallinisohen  Zustande 
ro^enroifa  erhalten  werden  können. 


XXXV. 

Ueber  die  isomerischen  Modificationen 
des  Schwefelantimons. 

Von 
Jf  •  Mose, 

(Ber.  d.  Berl.  Akad.) 

Fuchs  hat  angegeben,  dass  durch  schnelles  Erkalten  des 
geschmolzenen  krystallisirten  schwarzen  Schwefelantimons  man 
eine  amorphe  Modification  desselben  von  rölhlich  braunem  Pul- 
ver erhalte. 

Es  gelingt  nicht  immer,  dieselbe  von  den  Eigenschaften  dar- 
zustellen, die  ihr  zukommen.  Häufiger  erhält  man  Mengungen 
von  beiden  Modificationen,  deren  Körner  auf  unglasirtem  weissen 
Porcellan  theils  einen  rothbraunen,  theils  einen  schwarzen  Strich 
geben. 

Das  rothe  Schwefelantimon  hat  ein  niedrigeres  specifisches 
Gewicht  als  das  schwarze;  es  ist  bei  der  mikroskopischen  Un- 
tersuchung vollkommen  amorph;  es  ist  härter  als  die  krystalli- 
sirte  schwarze  Modification  und  kann  nicht  nur  dieselbe,  sondern 
selbst  Kalkspath  schwach  ritzen.  Es  ist  ferner  ein  Nichtleiter 
der  Elektricität,  während  das  schwarze  Schwefelantimon  ein 
Leiter  ist. 

Die  rothe  Modification  des  Schwefelantimons  kann  sehr 
leicht  wieder  in  die  schwarze  verwandelt  werden. 

Es  gelingt  dies  schon  durch  eine  geringe  Temperatur-Er- 
höhung, welche  lange  nicht  bis  zum  Schmelzen  zu  gehen  braoeht, 
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und  die  ziemlich  genau  die  von  200^  C.  sein  muss.  Das  Pul- 
ver wird  dadurch  schwarz  ^  unter  depo  Mikroskop  krystallinisch, 
ein  Leiter  der  Elektricität  und  erhält  wiederum  die  höhere  Dich- 
tigkeit,  welche  dein  Antimonglanz  eigenthfimlich  ist.  Derlleber- 
gang  in  die  schwarze  Modification  erfolgt  auch  durch  den  Ein- 
fluss  von  Säuren,  namenthch  von  ChlorwasserstolTsäure,  welche 
schon  in  der  Kalte,  schneller  aber  durchs  Erhitzen  diese  Ver- 
änderung  bewirkt.  Concentrirte  Schwefelsäure  äussert  nicht  eine 
ähnliche  Wirkung.  Kocht  man  das  rothe  PuWer  mit  sehr  ver- 
dünnter ChlorwasserstofTsäure ,  so  wird  es  um  so  schneller 
schwarz,  je  weniger  verdünnt  dieselbe  ist.  Immer  wird  dabei 
ein  gewisser  Theil  des  Scliwefelantimons  aufgelöst.  Säuren, 
welche  auch  durch  langes  Kochen  nicht  einen  geringen  Theil 
des  Schwefelanlimons  zersetzen  und  auflösen  können,  können 
auch  nicht  die  rothe  Modification  des  Schwefelantimons  in  die 
schwarze  verwandeln.  Von  dieser  Art  sind  Weinsteinsäure  oder 
Weinstein  und  Wasser.  Verdünnte  Schwefelsäure  hingegen  be- 
wirkt durch  sehr  langes  Kochen  diese  Umänderung,  doch  un- 
gleich schwieriger  und  unvollkommner  als  verdünnte  Chlorwas- 
serstoffsäure. 

Das  oranienrothe  Schwefelantimon,  welches  man  vermittelst 
Schwefelwasserstoff  aus  Antimonoxydlösungen  erhält,  enthält,  wie 
man  weiss,  sonderbarer  Weise  eine  sehr  kleine  Menge  von 
Wasser.  Dieses  eptweicht  noch  nicht  durch  eine  Erhitzung  von 
190^,  bei  welcher  dieses  Schwefelantimon  noch  seine  Farbe  be- 
hält. Aber  bei  200®  verliert  es  das  Wasser,  wird  schwarz,  er- 
scheint dann  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  krystalli- 
nisch, und  ist  ein  Leiter  der  Elektricität  geworden,  während  es 
vor  dem  Erhitzen  amorph  und  ein  Nichtleiter  der  Elektricität 
ist.  Auch  durch  den  Efnfluss  von  Säuren,  namentlich  von  Chlör- 
wasserstoffsäure  geht  dieses  rothe  Schwefelantimon  in  die  schwarze  ' 
Modification  über,  nur  etwas  schwieriger  als  das  durch  schnelles 
Abkühlen  des  geschmolzenen  schwarzen  Schwefelantimons  erhal- 
tene rothe  Schwefelantimon.  Es  gelitagt  diese  Umwandlung  aber 
nicht  durch  Weinslein  und  Weinsäure,  selbst  wenn  man  es  mit 
Auflösungen  derselben  lange  kocht.  Das  spec.  Gewicht  des  durch 
Schwefelwassers'toff  erhaltenen  Schwefelmetalls  ist  um  etwas 
grösser,  als  das  des  andern  rothen  Schwefelantimons. 
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Ueber  die  Holzkohlen.  ^ 

N 

n.  Abhandlang  von 
Fioleff « *). 

{CowpL  rend,  XXXVI,  850.) 

Das  Resume  dieser  Abhandlung  ist  folgendes. 

1*  Die  Hölzer  gaben  bei  ein  und  derselben  Temperatur  Ter- 
kohlt,  nicht  dieselbe  Men^e  Kohle;  die  Ausbeute  an  Kohle, 
welche  bei  72  Holzarten  zwischen  30— 54  p.  C.  wechselte,  ist 
je  nach  der  Natur  des  Holzes  verschieden. 

2.  Die  Kohlen  aller  bei  derselben  Temperatur  verkohlten 
Hölzer  haben  nicht  gleiche  Elementarzusammensetzung;  die 
Menge  des  KohlenstofTs  variirte  um  15  p.  C.  bei  der  Analyse 
von  72  Holzarten.  Die  Zusammensetzung  der  Kohlen  verändert 
sich  somit  nicht  nur  mit  der  Temperatur  der  Verkohlung,  wie 
früher  gezeigt  worden  ist,  sondern  auch  mit  der  Natur  des 
Holzes. 

3.  In  demselben  Baume  (Kirschbaum)  sind  die  constituiren- 
den  Substanzen  ungicichmässig  vertheilt:  das  Laub  und  die 
Wurzelfasern  haben  dieselbe  Zusammensetzung;  sie  enthalten 
5  p.  C.  Kohlenstoff  weniger  als  das  Holz  des  Stammes:  die 
Rinden  der  kleinsten  Zweige  und  der  kleinsten  Wurzeln  haben 
gleiche  Zusammensetzung;  sie  enthalten  5  p.  C.  Kohlenstoff  mehr 
als  die  Rinde  des  Stammes.  Das  Holz  selbst  hat  im  Stamme, 
in  den  Aesten  und  Wurzeln  dieselbe  Zusammensetzung.  Das 
Lfuii)  enthält  33  p.  C  Wasser  mehr,  als  das  Holz  des  Stam- 
mes. Die  mineralischen  Substanzen  sind  im  Baume  sehr  un- 
gleichmässig  vertheilt.  Die  Aschenmenge  des  Stammholzes  1 
gesetzt,  ist  die  des  Laubes  25,  die  der  Wurzelfaser  16,  die  der 
Rinde  der  Aeste  11,  der  Rinde  des  Stammes  9,  der  Rinde  der 
Wurzel  5. 

4.  Feuchter  Luft  ausgesetzt  absorbiren  die  Kohlen  Wasser» 
mengen,  welche  sich  mit  der  Temperatur  der  Verkohlung  ändern 


•)  Vergl.  d.  Joarn.  LIV,  313. 
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und  in  dem  Maasse  abtiebmeti,  als  diese  Temperatur  wächst. 
Icli  nenne  Kohle  alles  Holz,  welches  irgend  einem  llilzegrade 
anterworfen  worden  ist.  Die  bei  jo  nachsenden  Temperatu- 
ren dai-geslelkeu  Kohlen:  bei  150^  250«,  350«,  -430»,  1500«, 
halten  abnelimende  Wasseruiengen  absorbirt;  21  p.  C,  7  p.  C, 
6  p.  C,  i  p.  C,  2  p.  C.  Gepulverte  Kohlen  ahsorbiren  unge- 
13hr  zweimal  mehr  Wasser  als  dieselben  Kobleu  in  Stücken. 

5.  Die  Wärmcleilungsräbigkcit  der  Kohlen  nimmt  mit  der 
Temperatur  der  Verkoblung  zu;  anrangs  unbedeutend  und  wenig 
vei'änderlich  in  Kohlen,  die  zwischen  150  und  300°  dargestelll 
sind,  wächsl  sie  rasch  in  den  bei  hiSherer  Temperalur  bereite- 
ten, und  erreicht  einen  Werlh  gleich  ^/s  ^on  der  des  Eisens, 

6.  Die  Leilungsräiiigkeit  der  Kohlen  lur  Electricität  wächst 
mit  der  Temperalur  ibrer  Verkohlung;  die  hei  1500*  dargestellte 
Kohle  leitet  die  Electricität  viel  besser,  als  die  Gaskohle  und 
ist  zur  elektrischen  Beleuchtung  vollkomOien  lauglich. 

7.  Die  Dichtigkeit  aller  in  Pulver  verwandelten  Hölzer  ist 
dieselbe  und  grosser  als  die  des  Wassers;  sie  ist,  die  des  Was- 
sers =  1000  ungelähr  1520.  Selbst  Kork  iel  schwerer  als 
Wasser.  Die  in  den  Werken  angegebene  Dichte  der  Hölzer  ist 
nur  scheinbar  und  scheint  vielmehr  der  Ausdruck  ihrer  Porosi- 
15t  zu  sein. 

Die  Dichte  der  Kohlen  verändert  sich  mit  der  Temperalur 
der  Verkohlung;  sie  ist  grösser  als  die  des  Wassers;  sie  laut 
von  1507  auf  1402  in  den  Kohlen,  welche  zwischen  150—2701 
bereitet  sind;  sie  wächst  von  1402  auf  1500  in  den  bei  270— 
bis  350"  dargestellten;  sie  nimmt  noch  zu  in  denen  von  350 — 
1500«  und  ihr  Maximum  ist,  Wasser  =  1000,  2002. 

8.  Die  Kohlen,  wenn  sie  angezündet  worden  sind,  erhallen 
sich  kürzere  oder  längere  Zeit  glühend,  je  nach  der  Temperatur 
bei  ihrer  Verkoblung ;  die  hei  260^^  dargestellte  brennt  am  leich- 
testen und  am  längsten;  die  von  lOUO— 1500«  dargestellten  wi- 
derstehen Jeder  Verbrennung  und  können  selbst  nicht  angezün- 
det werden. 

9.  Die  Kohlen  entzünden  sich,  der  Hitze  ausgesetzt,  Trei- 
willig  an  der  Luft  bei  veränderlichen  Tempeiaturen.  Die  ent- 
zündlichste uuter  den  Holzkohlen  entzündet  sich  bei  300«  selbst, 


-' 


Vlolelte; 


I  «s  ist  die    des  Weidenscliwsuims.     Die    KolileD    allw    anderMt 

I  Hölzer,  bei  conslanter  Temperatur  tod  300"  bereitet,  enuQnd«! 

■  sich  zwischen  360  und  SSO**  vuu  selbst,  je  nach  der  Natur  dw 

I  Ilolies,  von  welcher  sie  herrühren ,  die  leichtern  HQlzer  brenneR 

P  leichter  als  die  schwereren. 

1^  10.  Die  Kohlen  desselben  Holzes  bei   steigenden  Tempera^ 

I  luren  dargeslelll,  entzünden  sich  bei  sehr   ungleichen  Temperas 

t  luren  l'ieiwillig  un  der  Luft  und  diese  nehmen  mit   der  Tempe« 

ratur  der  Verkohluiig  zu.  Zwischen  260  und  ^SO'*  brennen  äti 
bei  340—360»;  die  von  290— 350"»  brennen  zwischen  360— 
370°;  die  von  432»  brennen  hei  ungefähr  400";  die  bei  lOOO-^?. 
1500*>  dargestellten  brennen  hei  600- 800°  j  die  endlich  in  Pljv 
tinschmelzhitze  dargeslellle  entzündet  sich  nur  bei  ungeiahr 
1250**,  dem  Schmelzpunkte  des  Kuprers. 

11.  Hit  Schwefel  gemengt  entzünden  sich  die  Kohlen  frct?^ 
willig  an  der  Luft,  hei  viel  niederer  Temperatur  als  der,  welch» 
sie  nilein.  zur  Eniziindung  verlangen.  Das  Gemenge  von  Schwe- 
fel lind  bei  150~400o  dargestellter  Kohle  entzündet  sich  bei 
250*  und  verbrennt  vollständig,  aber  das  Gemenge  von  Schwe- 
fel und  Kohle,  die  Lei  1000—1500"  dargestellt  ist,  bis  250« 
erhitzt,  zeigt  nur  Verbrennung  des  Schwefels,  während  die  Kohlt 
unverändert  bleibi, 

12.  Die  Kohlen  zersetzen  den  Salpeter  bei  einer  Tempera- 
tur, weiche  sich  mit   der   der  Verkoblung  »erändert: 
150—432"  dargestellten ,   zersetzen  das   Salz   bei  400";   die  b«i 
1000—1500"  bereiteten,  zersetzen  es  nur  in  der  Rolhglflhhilze. 

13.  Der  Schwefel  zersetzt  den  Salpeter  bei  höherer  Tem- 
pei-alur  als  die,  welche  die  Kohle  fordert;  diese  Zersetzung  er- 
folgt bei  ungeiahr  432". 

14.  Der  Schwefel  entzündet  sich  an  der  Luft  bei  250"; 
war  unmöglich,  ihn  hei  150"  zum  Brennen  zu  bringen,  wie 
den  Lehrbüchern  der  Chemie  angegeben  ist. 

Die  thennometrische  Iteslimnuing  der  Enizündlichheit  der 
Elemente  des  Pulvers  erlaubt  einige  bei  ihrer  Verbrennung  zii 
beobachtende  Phänomene  zu  erklären.  Die  Verbrennung  des 
Pulvers  erfolgt  bei  250",  weil  der  Schwefel,  welcher  bei  dieser 
Hitze  zu  brennen  beginnt,  die  Temperatur  der  Kohle  bis  zu  dem 
zur  Verbindung  derselben  mit  dem  Salpeter  nolhwendigen  Grade 
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«iMbt    Die  folgenden  auf  die  Verbremung  dee  iPalvers  beifkg* 
licken  Beobachtungen  beslfttigen  die^e  E!t*kMrttng. 

15.  Die  Verbrennlichkeit  der  PaWersorten  verindert  sieh 
mil  ihrer  Zusammensetzung  and  der  Grösse  der  Körner.  Dm 
gekernte  Pulver  ist  weniger  entzündlich  als  der  Puherstaub. 
Das  gekörnte  Pnlfer  entzündet  sich  zwischen  270  and  820^; 
wtiurend  der  Staub  aller  PuWersorten  zwischen  265  und  270® 
verbrennt. 

16.  Die  jetzt  ziemlich  bestimmte  Kenntniss  ton  den  Schwam- 
knngen  in  den  i^nstituirenden  Substanzen  der  Holzkohlen  mit 
der  Temperatur  der  Verkohlung,  erlaubt  die  Zusammensetzung 
des  PulversT  mit  Vortbeil  zu  verändern.  Jagdpulversorten,  welche 
versuchsweise  mit,  von  den  jetzt  sehr  abweichenden «  aber  anf 
die  wirkliche  Zusammensetzung  der  Kohlen  berechneten  Veiiitit- 
oissen  dargestellt  worden  waren,  haben  grössere  Schussweiteii 
ergeben,  als  die  gewöhnlichen  und  beweisen  die  Nothwendigkeit 
einer  Revision  der  Pulvervorschriften,  bei  denen  man  die  wirk* 
liehe  Zusammensetzung  der  Kohle  berücksichtigt. 


XXXVII. 

Ueber  den  Werth  der  Getreidesorten* 

Von 
«Tsilee  JMaef  # 

iCompt.  rend.  XXXVJ,  872.) 

L  IheiL 

Versuche  mit  Weizen. 

Man  nimmt  imAIlgemanen  an,  dass  sich  das  Gewicht  eiaea 
Hectoliters  einer  Getreideart  mit  der  Qualität  dieses  Korns  selbsl 
verändert ;  so  sucht  der  Käufer  auf  den  Märkten  immer  einen 
schweren  Weizen,  einen  sdiweren  Hafer. 

Wenn  der  Verkauf  nach  dem  Maasse  geschieht,  so  ist  klar, 
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dass  dem  grösstcD  Gewiclil  des  Getreides  der  Vorzug  gegeben 
»erden  muss;  wird  nach  Gewiclil  verkaun,  so  sclieint  der  Käuret 
die  Qualität  des  Korns  selbst  voraus  zu  bcurlheilen ,  indem  er 
die  ScLwere  dussellien  Korns  im  VerliälLuiss  zu  seinem  Volume« 
bei'ficksichligt.  DerGegensUud  dieser  Arbeit  ist,  zu  bestimmen 
ob  das  schwerste  Korn  auch  einen  böheren  Nahrungswerth  bat' 

Dieser  erste  Theil  umf'asst  die  VersucLe  mit  Weizen;  Reis» 
ist  damit  bescbälUgl,  die  L'nlersucliung  anderer  Gelreidearten  xv 
vervoilstündigeu. 

Der  Verf.  ist  zu  folgenden  allgemeinen  Schlüssen  gekommen! 

Allgemeine  Schlüsse. 

Das  Gewicht  eines  bestimmten  Volumens  Weizen  hängt  ab 
?on  der  beim  Messen  befolgten  Methode,  von  der  wirkliche» 
Dichte  der  Körner,  ihrer  I''orm,  endlich  von  ihrem  Wassergebalt. 

Die  wirkliche  Dichte  der  KOrner,  welche  mittelst  eines  Vo- 
lumeuometers  nach  ftegnault  heslimmt  wurde,  entspricht  ioi 
Allgemeinen  nicht  ihrem  scheinbaren  Gewicht;  man  kann  Dnden,- 
dass  die  höchste  Dichtigkeit  einer  der  kleinern  Zahlen  für  daa 
scheinbare  Gewicht  eines  Liters  entspricht. 

Die  grCssten  Schwankungen,  welche  das  scheinbare  Gewicht 
der  Weizenarten  erleiden  kann,  müssen  ausschliesslich  der  Form 
des  Kornes  seihst  zugeschrieben  werden;  der  schwerste  Weizen 
wird  auch  die  grösstc  Uomogenitül  der  Form  zeigen,  veruiJige 
welcher  die  Körner  sich  gleichmassiger  und  in  grosserer  Menge 
im  Maasse  zusammenlegen. 

Die  Menge  des  Wassers  rarürl  in  den  untersuchten  Weizen- 
sorlen  von  12— 19  p.  C.  als  den  äusserslen  Grcnzwerthen ;  jede- 
Weizenart  scheint  eine  normale  Menge  Wasser  aufzunehmen, 
welches  sie  mit  einer  gewissen  Älfinität  unter  den  gewöhnlichen 
atmosphärischen  Zuständen  zurückhall,  Durch  fractionirle  Aus- 
trocknimg erleidet  das  Korn  eine  merkliche  Zusammenziehung; 
seine  Dichte  wächst,  aber  das  scheinbare  Gewiclit  des  Liters  ver- 
mindert sich. 

Indem  das  Korn  Wasser  absovhirt,  schwillt  es  auf,  die 
Dichte  und  das  scheinbare  Gewicht  des  Liters  vermindern  sich; 
das   durch    Wasserabsorption    aufgequollene   Korn    erlangt    sein 
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erstes  Volumen  durch  Austrocknung  nicht  wieder;    s'ein  schein^ 
bares  Gewicht  und  seine  Dichte  werden  und  bleiben  sehr  gering. 

Die  Menge  des  Klebers  schwankt  zwischen  10,68  bis 
17>93  p.  C.  Es  existirt  keine  Beziehung  zwischen  dem  schein*«- 
baren  Gewicht  der  verschiedenen  untersuchten  Weizensorten  und 
ihrem  Reichthum  an  stickstoffhaltiger  Substanz, 

Die  Menge  des  Klebers  scheint  im  Allgemeinen  mit  der 
Dichte  der  Weizensorten  zuzunehmen«.  / 

Die  harten  und  glänzenden  Weizenarten  zeigen  die  grössten 
Dichtigkeiten  und  enthalten  mehr  Kileber  als  die  weichen. 

Die  MUtersuchten  Weizensorten  gaben  1,77  bis  2,25  p.  C. 
Asche;  man  findet  im  Allgemeinen  in  ein  und  derselben  Weizen- 
ärt  mit  der  grössten  Menge  Asche,  Reichthum  an  Kleber  und 
die  graste  Dichte  yerbunden. 

Geht  man  bei  Bestimmung  des  Preises  der  Weizensorten 
von  ihrem  Reichthum  an  Kleber  ^us,  so  würde  man  25  Francs 
oder  15,37  Fr.  für  100  Kilogrm.  eines  Weizens  bezahlen,  je 
nachdem  er  wie  der  Grannenweizen  C6/^  Herisson)  15,51 
Rieber,  oder  wie  der  engl.  Weizen  9,54  enthielte. 

Wählt  man  zu  seinem  Brote  einen  an  Kleber  mehr  oder 
weniger  reichen  Weizen,  so  kann  der  Consument,  welcher  täglich 
ungefähr  1250  Grm.  Brot  verbraucht,  seine  tägliche  Ration  um 
eine  Quantität  stickstoffhaltiger  Substanz  vermehren,  -welche 
250  Grm.  Rindfleisch  entspricht. 

Unter  den  Bedingungen,  welche  jetzt  den  commerciellen 
Verträgen  zur  Basis  dienen,  würde  der  Erzeuger  kein  Interesse 
daran  haben,  dem  Consumenten  stickstoffreichern  Weizen  zu 
liefern;  diese  Varietäten  des  Weizens,  gewöhnlich  härter  und 
glänzender,  erschöpfen  den  Boden  bedeutend  und  werden  fast 
immer  auf  den  Märkten  verschmäht,  weil  sie  ein  weniger  weisses 
Mehl  liefern,  als  der  weisse  Weizen  mit  weicher  Schale. 

Die  Analyse  des  in  verschiedenen  Zuständen  der  Reife 
geernteten  Weizens  zeigt,  dass  die  Menge  des  Wassers  in  dem 
Korn  sich  in  dem  Maasse  vermindert,  als  die  Reife  zunimmt. 

Es  giebt  auch  eine  gewisse  Veränderlichkeit  in  dem  Kleber- 
gehalt dieses  Weizens.    Diese  Schwankungen  sind  jedoch   we- 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LIX.  6.  M 
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nigw   wichtig  und   seheioen   koiiME  bäsdnuiiteD  Gang  z«  h»- 
folgen. 

lo  ein  iiiid  demsdbe»  Weiien  enthalten  die  tollkennmen 
eMtifiekelleii  Köniep  mehr  Wasser  «ad  weniger  Kleber  alft  die 
magern* 

Da  das  Gewicht  eines  Hectoliters  Weizen  nur  sehr  schwache 
Andeutungen  über  die  Qualität  des  Kornes  giebt,  aa  bietet  der 
Verkauf  nach  dem  Volumen  nur  Nachtheile. 

lue  Regierung  würde,  indem  sie  den.  Verkauf  nach  Gewicht 
auf  'einer  gleichmässigen  Grundlage  einfflbrtett  sich  um  dift  A^- 
eultur  eia  wahres  Verdienst  erwerben,  iadem.  ^le  di^  Verwirrung 

,  beseitigte  f.   welche  durch  Anwendung  eine^  gemischten  S;s.teiAs 

^  gegenwärtig  auf  den  Märkten  existirt. 

Die  folgenden  Tabellen  enthalten  sämmtlifAe  Beobaebtwgtii 
1194  Analysc^n. 
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Ueber  einen  neuen  gelben  Farbstoff  in 

der  Faulbaum-Wurzelrinde  {Rhmnnui 

Frangnla). 

Von 
Fror  Dr.  M,,  jg.  Biiehner. 

(A.  d-  gel.  Anzeig.  d.  k.  bajr.  Aknil.  il.  TVi«scnach.) 

Bei  der  Besichtigung  der  im  pharmagkogn ostischen  Cablnet 
unserer  L'niversilüt  längere  Zeil  auTbewahrtec  Wurzdriiide  ge- 
nannten liaumuB  hfibc  ich  die  lieubHchlung  gemacht,  dasa  das 
anfangs  weisse  Papier,  worin  diese  Rinde  eingewickeli  war,  nach 
einiger  Zeit  eine  deutlich  gelbe  Farbe  angenommen  halle.  AU 
ich  der  Ursache  dieser  Veränderung  nachforscble,  bemerkte  ich, 
dass  die  innere  Fläche  der  genannten  Itinde  mit  einer  Menge 
prächtiger  goldgelber  und  seidcuarlig  glänzender  Kryslälkhen,  die 
man  besonders  gut  mit  dem  Ve rgröss er ungs glase  wahrnehmen 
konnte,  und  welche  auf  frisch  getrockneter  Itinde  Teblen,  be- 
deckt war. 

Diese  Kryslüllchen  rühren,  wie  ich  mich  durch  Versuchs 
überzeugt  habe,  von  einem  in  der  Wurzelrinde  vorhandenen 
flüchtigen  FarbslofT  her,  welcher,  sclion  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sich  Bum  Theil  verüüchligend,  mit  der  Zeit  heraussnh- 
iimirt  und  auf  der  Oberlläche  der  Itinde  ut  den  beobachteten 
Krfslällchen  eich  verdichtet. 

Dieser  schöne  gelbe  Farbstoff,  der  mir  eigentbümlich  zu 
aein  schuiiil,  und  den  ich  deshalb  Rhamnoicanthin  nennen  will, 
bann  auch  aus  der  Wurzehindc  entweder  durch  unmittelbare 
Ausziehung  derselben  mit  Aether  oder  durch  Torhergehcnde  Di- 
gesljon  mit  Alkohol,  Verdampfen  des  alkoholischen  Auszuges  und 
darauffolgende  fißere  Behandlung  des  alkoholischen  Extracles  mit 
Aether  erhallen  werden.  Beim  Verdunsten  des  Aetbers  bleibt  er 
mil  einem  fetten  Körper  und,  wie  es  scheint,  auch  mit  einer 
harzigen  Substanz  gemengt,  als  kSrnige  bräunlich-gelbe  Anhäu- 
fungen zurück  und  kann  von  seinen  Beimengungen  durch  Pressen 
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der  noch  feuchten  Masse  zwischen  Fliesspapier,  wiederholtes 
Auflösen  in  Aelher  etc.  zum  Theil  befreit  werden.  Indessen 
scheint  es  auf  diese  Weise  kaum  möglich  zu  sein ,  ihn  im  vOlIig 
reinen  Zustand  zu  eihalten.  Desser  ist  es,  dazu  seine  Fluchtig- 
keit ;pu  benutzen  und  das  alkoholisch-ätherische  Extract  iif  einem 
Apparat,  den  Mohr  zur.Bereitung  der  Benzoesäure  vorgeschlagen 
hat,  einer  Sublimation  zu  unterwerfen,  wobei  er  sich  innerhalb 
der  Papiertute  als  stark  glänzendes  hellgelbes  krystallinisches 
Sublimat  anlegt  und  dabei  das  ganze  Papier  gelb  förbt.  Allein 
auch  dadurch  konnte  ich  bisher  nur  eine  geringe  Menge  des  - 
reinen  Farbstoffes  erhalten,  weshalb  ich  vor  der  Hand  auf  das 
nähere  Studium  desselben  Verzicht  leisten. musste. 

Ausser  den  schon  erwähnten  Eigenschaften  des  Rhamno- 
xanthins  habe  ich  bisher  noch  folgende  daran  wahrnehmen 
können : 

Es  ist  geschmacklos  und  stickstoflTrei.  Beim  Erhitzen  ip 
einer  Röhre  wird  es  unter  theilweiser  Yerkohlung  in  einen  gelben 
Dampf  verwandelt,  der  sich  beim  Erkalten  zu  Kryställchen  und 
mitunter  auch  zu  ölartigen,  ers*t  nach  und  nach  krystalliniscb 
erstarrenden  Tröpfchen  verdichtet.  Dass  dieses  Sublimat  kein 
Pyroprodukt,  sondern  der  unveränderte  Farbstoff  ist,  wird  durch 
die  Thalsache  bewiesen,  dass  derselbe  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein  Bestreben  hat,  sich  zu  verfluchtigen  und  in  Kry- 
ställchen zu  sublimiren. 

Das  Rhamnoxanthin  ist,  wie  die  meisten  gelben  Pflanzen- 
farben, am  Licht  veränderlich;  damit  gefärbtes  Papier  etc.  wird 
am  Sonnenlichte  sehr  schnell  gebleicht. 

Yom  Wasser  wird  das  reine  Rhamnoxanthin  nur  sehr  wenig 
gelöst;  die  heiss  bereitete  Lösung  ist  nur  schwach  gelblich  ge- 
färbt und  trübt  sich  beim  Erkalten  unter  Ausscheidung  des 
grössten  Theiles  des  aufgelösten  Rhamnoxanlhins.  Seine  Auflös- 
lichkeit  wird  aber,  wie  dies  bei  vielen  andern,  an  und  für  sich 
schwer  löslichen  Körpern  der  Fall  ist,  durch  andere  in  der  Rinde 
voriiandene  Stoffe  begünstigt,  so  dass  dieser  Farbstoff  in  einem 
wässrigen  Auszug  der  Rinde  in  nicht  unbedeutender  Menge  an- 
getroffen wird.  In  Alkohol  und  auch  in  Aether  ist  das  Rham- 
noxanthin schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  noch  mehr 
in  der  Wärme  leicht  löslich. 
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Vom  Ammoniak  jind  den  flxen  Alkalien  wird  das  Rbamno- 
xanthin  mit  prächtiger  purpurrother  Farbe  aufgelöst,  welehe  Ei- 
genschaft es  mit  einigen  anderen  gelben  Farbstoffen  und  nament- 
lich mit  der  Chrysophannäure  (dem  gelben  Farbstoff  der  Rha- 
barber und  der  Wandftechte)  theilt,  wovon  es  aber  in  mehr- 
facher Beziehung  verschieden  ist.  So  unterscheidet  es  sich  von 
der  Ghrysophansäure  unter  Anderem  durch  seine  grössere  Piüch- 
tigkeit  und  viel  grössere  LösHcbkeit  in  Alkqhol  und  Aetber.  Beim 
SSItigen  der  alkalischen  Lösung  mit  einer  Säure  wird  das  Rham- 
noxanthin  wieder  mit  hellgelber  Farbe  ausgeschieden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  dasselbe  ebenfalls,  wie  die 
Ghrysophansäure,  mit  schöner  purpurrother  bis  blutrother  Farbe 
auT;  wird  diese  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich 
din*au8  ein  .hellgelber,  in  Alkalien  mit  Purpurfarbe  löslicher  Nie- 
derschlag aus,  von  dem  ich  aber  noch  nicht  bestimmt  weiss,  ob 
er  aus  unverändertem  Rhamnoxanlhin  besteht. 

Das  Rhamnoxanthin  scheint  unter  mir  noch  nicht  näher  be- 
kannten Umständen  in  einen  anderen  ebenfalls  fluchtigen  Farb- 
stoff modificirt  zu  werden,  der,  anstatt  in  rein  gelben,  in  morgen- 
rotben,  dem  Alizarin  nicht  unähnlichen  lockeren  federartigen  Kry- 
ställcben  sublimirt,  sich  aber  sonst  wie  das  Rhamnoxanlhin  verhält. 

Das  Rhamnoxanthin  kommt  übrigens  nicht  bloss  in  der 
Wurzelrinde,  sondern  auch,  obwohl  in  geringerer  Menge,  in  der 
Stammesrinde  und  im  Samen  von  Rhamnus  Francfuia  vor;  auch 
in  der  Rinde  und  im  Samen  von  Rhamnus  caihariieus  habe 
ich  ein  wenig  davon  aufgefunden.  Aber  die  zum  GelbfarbBn  be- 
nutzten unreifen  Beeren  der  letzteren  Pflanze  und  diejenigen  von 
Rhamnus  infectorius,  die  sogenannten  Gelbbeeren  oder  Avig- 
nonkömer,  enthalten  kein  Rhamnoxanthin,  sondern  die  ersteren 
das  Rhamnin  Fleury'st  welches  blassgelb  ist,  sich  in  Aether 
nicht  löst  und  vo.n  Alkalien  nicht  mit  purpurrother,  sondern  mit 
rein  gelber  Farbe  gelöst  wird,  und  die  letzteren,  je  nach  ihrer 
Reife,  einen  oder  zwei  gelbe  Farbstoffe  QChrysorhamnin  und 
Xanihorhamnin  nach  Kane),  welche  durch  Alkalien  nur  etwas 
dunkler,  aber  nicht  purpurroth  gelarbt  werden. 

Ich  werde  trachten,  eine  grössere  Menge  Rhamnoxanthin  zum 
Zwecke  einer  näheren  Untersuchung  desselben  darzustellen,  deren 
Resultate  ich  in  nicht  zu  langer  Zeit  der  k.  Akademie  vorlegen 
zu  können  hoffe. 
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*    Üeber  die  Identität  des  Mesoliths  Tont 
H^nenstein  mit  dem  Thomsonit 

(Comptonit). 

Von 

(A.  d.  6er.  d«  Berl.  Akademie.) 

Jedem  Mineralogen  ist  der  Zeolith  aas  dem  Phonölith  von 
Bauenstein  in  Böhmen  bekannf.  J.  v.  Freyssmuth  bat  den- 
selben vor  länger  als  dreissig  Jahren  analysirt,  und  ibn  den 
Ton  Fuchs  und  Gehlen  untersuchten  Mesolithen  zugexfthlt*). 
Er  erhielt: 

Kiesels&nre  44,562 

Thonerde  27,562 

Kalkerde  7,087 

Natron  7,688 

Wasser  14,125 

"Tor,Ö24 
Berzelius  gab  in  Folge  dessen  dem  Mineral  die  Formel 

Nachdem  nun  aber  durch  die  Untersuchung  von  6.  Rose 
festgestellt  war'^*),  dass  der  Scolecit  und  Natrolith,  welche  man 
in  der  Gattung  Mesofyp  zusammengefasst  hatte,  zwei  ganz  vef'> 
schiedene  Mineralien  sind,  für  deren  ersteren  der  Name  Scolecit 
beibehalten,  während  der  letztere  als  Mesotyp  bezeichnet  wurde, 
dass  jener  zwei-  und  eingliedrig  und  stark  elektrisch,  dieser 
zweigliedrig  und  unelektrisch  ist,  liess  sich  auch  die  chemische 
Zusammensetzung  beider  Mineralien  besser  vergleichen.  Zahl- 
reiche Untersuchungen  haben  gelehrt,  dass  der  Scolecit  eine 
Verbindung  von  1  At.  Thonerde-Kalk-Silikat  mit  3  At.  Wasser 

c=!  (CaSi  +  AlSi)  -f-  3H,  der  Mesotyp  aber  die  Natron-Ver- 


*')  Schwei^g.  Joarn.  XXV,  425, 
♦*)  Poggend.  Ann.  LIX,  368. 
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bindung  mit  nur  2  Äl.  Wasser  =  (Na  Si  +  ÄlSi)  +  2H  ist. 
Indessen  findet  man  fast  nie  einen  Scolecit  ohne  Natron  und 
einen  Mesolyp  ohne  Kalk.  Solche  isomorphe  Mischungen  sind 
"  die  MeaolKhe  von  Fuchs  und  Gehlen,  welche  demnach  enl- 
■  weder  natronhallige  Scolecite  oder  kallthallige  Mesolype  sind, 
und  deren  Form  und  elektrisches  Verhallen  dadurch  ganz  ver- 
schieden ist. 

W.  Haidinger  hal  zuerst  die  Behauplung  ausgesprochen*), 
(lass  der  Hesolilh  von  Hauenslein  gar  kein  Mesolith  sondern 
Comptonit  sei,  und  demnächst  hat.  Zippe  heide  unter  dem 
Namen  des  paritomen  Kuphonspaths  zusammen gerasst. 

Dieser  Annahme  stellt  sieh  aher,  wie  schon  G.  Rose  her- 
vorgebohen  hat,  die  unvereinbare  chemische  Zusammensetzung 
beider  Mineralien  entgegen,  ein  Umstand,  der  mich  zu  der  vor- 
liegenden Untersuchung  veranlasste,  um  so  mehr,  als  es  wohl 
sein  konnte,  dass  daü  von  Freyssniulh  chemisch,  und  das  von 
Haidinger  mineralogisch  geprürie  Mineral  von  Hauenstein  ver- 
schiedene Substanzen  genesen  wären. 

Zu  diesem  Zwecke  halie  ich  sowohl  verschiedens  Abände- 
rungen des  Hauensteiner  Mesoliths  als  auch  den  Comptonit  vom 
Seeberg  bei  Kaden  in  Böhmen  und  den  Thomsunil  aus  Schott- 
land von  neuem  uniersucht. 

Manche  Abänderungen  des  Hauenaleiner  Minerals  zeigen, 
wenn  sie  sich  in  Drusenräumen  des  Phonolilhs  frei  ausbilden 
Iconnlen,  auf  der  OherHäche  der  concenlrisch-slrahügen  Massen 
deutlich  krystallinischti  Bildung  und  grös.sere  Durcbscheinenheil 
als  im  Innern  der  Masse.  Man  bemerkt  fast  rochlwtnklige  Prismea 
mit  einer  Endüüche  oder  einer  sehr  stumpfen  Zuschärfung,  und 
das  Ganze  hat  vollkommen  das  Ansehen  des  oberen  Theila  einer 
Gruppe  kleiner  gedrängt  stehender  Comptonilkrystalle. 

Da  möglicherweise  der  strahlige  weisse  Theil  der  wahre 
Hesolitb  sein  konnte,  welcher  mit  einer  Lage  Comptonit  uber- 
togen  war,  wie  dies  auch  von  einigen  Mineralogen  angenommen 
wird,  indem  z.  B.  Naumann**)  sagt,  das  Mineral  sei  nichts  als 
Comptom't,  welcher  auT  MesoUth  (Nalrolilh)  aufsitze,  so  wurden 


•)  Verh.  d.  Gesellsch.  d.  vaterl.  Museums  in  Btihmen.    183S.  S.  U. 
*■)  Dessen  Elemente  der  Mineralogie,  3te  Aufl.  S.  374. 
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io  eioem  Fall  diese  oberen  durchsichtigen  Partieen  vor  .  der 
Analyse  abgesondert.  Es  ergab  sich  aber  für  die  übrige  Hasse 
genau  dieselbe  Zusammensetzung,  als  wenn  dies  nicht  geschah. 
Das  Material  erhjelt  ich  theils  von  den  Herren  E.  Hai  ding  er 
und  Dr.  Glückselig  in  Elbogen,  theils  aus  der  K.  Mineralien- 
sammlung. 

Das  spec.  Gewicht  fand  Freyssmann  =  2,333,  und  meine 
Wägung  gab  2,357. 

Folgendes  ist  das  Resultat  verschiedener  Analysen,  wobei 
der  Wassergehalt  jedes  Mal  durch  Glühen  einer  besonderen  Menge 
erbalten  wurde,  welche  über  Schwefelsäure  (wie  in  alleo  Fällen) 
getrocknet  worden  war.  Geschah  dies  nicht,  so  fiel  jener  um 
etwa  ein  halbes  Procent  höher  aus. 

1.         2.           3.  4.        5. 

Kiesekänre  40,47  39,79    39,20  39,29  39,24 

Thonerde                            31,77  30,24  31,73 

Kalkerde                   6,88  -  7,30  7,64 

Natron                       8,43  8,20      7,37 

Wasser          13,19  l2,91    13,85  13,05  13,49 


98,16    99,47 


Als  Mittel  ergiebt  sich: 


Sauerstoff. 

Kieselsäure    39,63  20,59 

Thonerde       31,25  14,59 

Kalkerde         7,27  2,07i        .  .« 

Natron             8,03  2,05(       *^^^ 

Wasser          13,30  11,82 
99,48 

Verglichen  mit  der  Analyse  von  Frey  ssmuth  ergiebt  sich 
nahe  Debereinstimmung  in  den  Mengen  der  letzten  drei  Bestand- 
theile,  aber  zugleich  etwa  5  p.  C.  weniger  Säure  und  4  p.  C. 
mehr  Thonerde.  Ich  glaube  annehmen  zu  dürfen,  dass  Jener 
dieselbe  Substanz  untersucht,  aber  in  Folge  seiner  Methode  einen 
Theil  der  Thonerde  bei  der  Kieselsäure  behalten  hat. 

Der  Thomsonü  (Brooke)  und  der  Comptonil  (Brewster) 
sind  mineralogisch  und  chemisch  dieselbe  Substanz,  und  ver- 
dienen daher  nur  etn^n  Namen.  Berzelius  analysirle*)  Thom- 
sonit  von  Dumbarton.  in  Schottland,  Retzius  solchen  von  Dals- 
mypen  (Faröer)**}.    Auch  Thomson  hat  die  schottischen  Ab- 


>»)  Jsdiresberioht  II,  96. 
••)  Daselbst  IV,  154. 
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Snderungen  mehrfach  untersucht.  Ich  föge  diesen  Analysen  eine 
neue  hinzu,  mit  einer  reinen  strahligen  fast  durchsichtigen  Va- 
rietät . von 'Dumbarton  angestellt. 

Den  Comptonit  vom  Seeberg  bei  Kaden  haben  Zippe*)  und 
ich**)  anaiysirt.    Ich  habe  meine  Analyse  gleichfalls  wiederholt. 

Spec.  Gew.  des  Thomsonits  =  2,37  Brooke. 

=  2,382  Haidinger. 
=  2,383  R. 
„        „        „    Comptonits  =.2,35—2,38  Zippe. 

=  2,37  R. 

Thomsonit.  Comptonit. 

Retzias.    Ber-         R..       Zippe.       R.  R. 

zelius.  früher,     sp&ter. 

KieseU&nre  39,20  38,30  38,09  38,25  38,73  38,77 

Thonerde  30,05  30,70  31,6:^  32,00  30,84  31,92 

KallLerde  10,58  13,54  12,60  11,96  13,43  11,96 

Natron  ^..  4^53  4,62  6,53         3,85  i  ,-. 

Kali  ^'"  i.  L  L           Qfii]  ^'54 

Wasser  13,10        13,27 13,40^ 11,50 13,10 ^12^ 

101,34      100,17      100,20      10Ö;2~4      100,49       lOÖ 

Vergleicht  man  diese  Analysen  unter  sich  und  mit  denen 
des  sogenannten  Mesolilhs  von  Hauenstein,  so  sieht  man,  dass 
der  von  Retzius  untersuchte  Zeolith  von  den  Faröern,  der  als 
dem  Wawellit  ähnlich  beschrieben  wird,  mit  .dem  ersteren  fast 
ganz  übereinstimmt,  dass  aber  sonst  der  Thomsonit  oder  Comp- 
tonit sich  dadurch  von  dem  Hauensteiner  Mineral  unterscheidet, 
dass  er  mehr  Kalk  und  weniger  Alkali  enthält.  ' 

£ine  Berechnung  der  Sauerstoffmengen  führt  zu  folgeuden 

Resultaten : 

•      ...      .••    • 

R  :  AI  :  Si  H. 

Hauenstein.  R.    -  «=4,12: 14,59: 20,59: 11,82«  1 : 3,5   :5,0   :2,8 

Färder.         Retzias  « 5,07  :  14,03 : 20,37 :  11,91  «>  1  >2.77  : 4,01 : 2,SS 
Thomsonit.  Berzelins  »5,01 :  14,34: 19,90: 11,64»  1 : 2,86: 3,97:  2,32 

R.  =4,76: 14,76: 19,79:11,80«!:  3,1   :  4,16: 2,5 

Comptonit.    Zippe  «  5,07 :  14,94 :  H),87 :  10^22  —  1 : 2,94 :  3,92 : 2,0 

R.  früher  «  4,90 :  14,40 :  20,12 :  j  1,64  « 1 : 3,0   : 4,1    : 2,3$ 

R.  spätem  «  4,56 :  14,90 :  20,14 :  11,39  —  1 : 3,26 :  4,4   : 2,5 

Hiernach  darf  man  wohl  l)ei  allen  diesen  Substanzen  ein 
und  dasselbe  Sauerstoffverhältniss  voraussetzen,  nämlich': 

1  :  3  :  4  :  2V3  =  3  :  9  :  12  :  7, 


*)  Verh.  der  Gesellsch.  des  vaterl.  Masenms  in  Böhmen.  1836.  S.  39. 
-«)  Poggend.  Ann.  XLVI,  286. 
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4enn  auch  der  aogcnftiuilet  M esolilh  jmi  Haueniteiii  gitki  (K&  : 
Zfi  :  4k  i  2»ft,  und  bat  vielleicht  durch  anfäDgeade  Zaraetzittg» 
die  ihm  die  Durchsichtigkeit  raubte,  einen  Theil  der  Basen  Ter* 
Iprtn/   Die  allgemeine  Formel  für  diese  Mineralien  ist  dkaauiach 

(Ra^i  +  SAISi)  +  7H. 

'Sie   umerscheiden    sich   nun   lediglich  durch  die  telatiyen 
Mengen  von  Salk  und  Natron.    Es  sind  nämlich  in  dem 


1  At  Natron 
2 


»»      >» 

1 


»»      »> 


Mineral  von  Hauenstein     1  At,  Kalk 

„        „     Fär6erir         3   „      „ 
Thomsonit  u.  Comptonit.  3    „      „ 
enthalten. 

InsoFern  man  es  hier  mit  mehreren  fsomorphen  Mischungen 
gleichartiger  Verbindungen  zu  thun  hat,  könnte  wohl  eine  Be- 
zeichnung der  einzelnen  zweckmässig  sein.  . Einstweilen  aber 
ntöcbte  ich  vMschlageD,  sie  sfimmtlich  ThemionU  zm  nemien, 
da  dieser  Name,  wie  ich  glaube,  der  ältere  ist. 


XL. 

Ueber  eine  neae  Oxjdatioiisstafe  des 
Wasserstoffs  und  ihr  Yerhältniss 

zum  Ozon« 

Dr.  Baumert  (Pogg,  Ann.  LXXXIX,  p.  39)  hat  den  bei 
der  Elektrolyse  des  Wassers  sich  bildenden  flüchtigen  Körper, 
welchen  man  Ozon  zu  nennen  pflegt,  einer  genauem  Unter- 
suchung unterworfen  und  als  Resultat  erhalten,  dass  derselbe 
eine  höhere  Oxydationsstufe  des  Wasserstoffs,  als  das  Wasser-* 
Stoffsuperoxyd  ist^  sei. 

Dass  Wasserstoff  in  jenem  Ozon  enthalten  ist,  bewies  er 
auf  folgende  Art:  durch  ein  Rohr  mit  wasserfreier  Phospborsäure 
liess  er  das  Gas  strömen  und  erhitzte  dasselbe;  sofort  wurde 
da,  wo  das  erhitzte  Gas  über  die  wasserfreie  ^Phospborsäure 
wegstrich,  letztere  gelöst,  während  die  Säure  trocken  blieb,  wo 
das  nicht  erhitzte  Gas  sie  berührte.  Dass  aber  ausser  diesem 
durch  Erhitzung   aus    der  Substanz  entstandenem  Wasser  noch 
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SauerstolT  im  Ozon  sei ,  beweisen  die  ausserfH-dcntlicIi  krSItigen 
Oxydationserscheinungen.  Diese  beimlzte  auch  der  Verf.  zut 
quantitaliven  Analyse  des  rragliclien  Köi-pers,  indem  er  das  Gas 
in  eine  Lösung  von  Jodkeiium  leitete  und  auf  dtese)i)e  Weise 
wie  Bunscn  (s.  dies.  Journ.  LVIII,  ]i.  249)  die  Menge  des 
darin  auagescljiedenen  Jods  dnrcii  schweflige  SSure  bestimmte. 
Die  dem  Jod  äi|uivalenle  Menge  Satiersloll'  macht  nebsl  den  Ele- 
menten des  Wnsseis  die  Zusammensetzung  des  Ozons  au».  Die 
Menge  des  Wassers  wurde  durch  Cewichlszunahme  des  Apparats, 
welcher  die  JodkaIiuml<3sung  enthätt  und  eines  hinter  demselben 
beüDdlichen  Kahrs  mit  Schwerdsäure  ermittelt. 

Was  zunächst  die  Darstellung  des  Ozons  betrifft,  so  gelang 
sie  am  besten  und  reichüchMen ,  als  mit  scbwefelsäurehal  Liger 
Chronnsäura  versetztes  Wasser  durch  sechs  Kohlenzrnkelemenie, 
dereaFQlluug  man  täglich  zwei  Mal  erneuerte,  clcktrolysirt  wurde. 
Es  nuäsleii  während  mehrerer  Tage  7 —  800  Lilres  eleklrolyli- 
Gches  Knallgas  entwickelt  werden,  in  welchem  auf  je  10  Litres 
0,001  Grm.  Ozon  enthalten  war.  Der  daza  dienende  Apparat 
ist  auf  Xaf.  I.  Fig.  1.  dargestellt. 

Der  Draht  des  positiven  Potsp,  welcher  dnrch  einen  Kaut- 
schukring an  C  feslgeklammcrl  wiid,  ist  in  das  Glasrohr  A  ge- 
schmolzen und  steht  im  Innern  mit  dem  von  einer  nnlen  und 
©ben  offenen  Thonzetle  umgehenen  Plaiinhiech  in  Verbindung, 
das  am  negativen  Pol  n  sich  entwickelnde  Wasserstoffga»  muss 
ton  der  Vermischung  mit  dem  Gas  des  positiven  Pols  filr  diesen 
Versuch  fern  gehalten  werden.  Das  aus  A  langsam  sieh  erbe- 
bende Gas  entweicht  durch  c  in  das  Trockenrolir  B,  welches 
mit  Schwefelsäure  ausgekochten)  dann  geglfihlen  und  wieder  mit 
Scbwenilsäure  befeuchteten  Bimstein  enihäll.  Das  Rohr  ist  3  Fus» 
lang  nnd  trocknet  das  Gas  voltkommen,  wovon  sich  der  Verf. 
vortiOT  überzeugte.  Aus  B  geht  das  Gas  durch  die  aufgesmiiv 
gelle  Glaskappe  D  in  den  Jodkaliumapparal  E  und  aus  diesem 
durch  den  Apparat  F,  der  concentrirte  Schwefelsäure  enihäll. 
Von  A  bis  E  dürfen  die  Verbindungsstücke  der  einzelnen  Ap- 
parate weder  aus  Kork  noch  aus  Kautschuk  sein,  weil  diese 
Substanzen  schnell  durch  das  Ozon  zerstört  werden,  aber  bei  g 
.  ist  zwischen  E  und  F  Korkverbindung.  Es  ist  zweckmässig,  li 
in  einem  grössern  Gefäss  M  mit  kaltem  Wasser  kühl  zu  halten. 


J 


W- 
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Wenn  das  Ozon  durch  das  Jodkalium  zu  strömen  beginnt^, 
zeigt  sicli  Anfangs  eioe  braune  Färbung,  die  aber  bald  yert 
st^bwindel,  indem  das  ausgeschiedene  Jod  auT  da»  geldtdele  Kali 
wiciler  einwirkt,  was  man  an  der  spätem  Ausscheidung  des  jod?« 
sauren  Kalis  bemerkt.  Indessen  die  in  das  joüsaure  Salz  Qbet^ 
gegangene  Jodmcnge  lässt  sich  eben  so  genau  durch  scbweßiga 
Säure  ermitteln,  weit  Salzsäure  das  Jodsaure  Kali  völlig  zerlegt 
und  ahes  Jod  ausscheidet. 

Auf  diese  Weise  crgah  sich  in  100  Tbeilen  die  Zusammen- 
setzung des  ÜKon:'  1,  2.        Berechn. 
Wasserstoll'    4,34        3,76        4.00 
Sauersloir     95,66      96,24      96,00 
nach  der  Formel  HO3. 

Man  könnte  diese  Oxydalionsslufe  ki/drogenige Säure  nennen; 
sie  hat  viel  Analoges  mit  der  salpetrigen  Säure,  veihindct  sielt 
aber  nie  mit  Basen,  sondern  zersetzt  sich  mit  ihnen.  Oaruni' 
würde  besser  der  Name  WasserslofTsuperoxyd  für  das  Ozon 
passen.  Es  cbarakterisirl  sich  durch  die  kräftigsten  Oxydations-' 
Wirkungen  gegen  alle  Melalloxyde,  die  höherer  Oxydation  fähfaf 
sind,  das  Ammoniak  verwandelt  es  in  salpetersaures  Ammoniak,- 
das  Quecksilber  in  Oxyd,  es  giebt  überhaupt  leicht  SauerstolT  ab 
unter  Ausscheidung  von  Wasser,  und  zerstört  den  FarbsloIT  des< 
Lakmus  gänzlich. 

Bekanntlich  halten  die  letzten  Untersuchungen  de  la  Rire's 
und  lUurignac's  über  das  Ozon  ergeben,  dass  dieser  Körper 
ailotropiscbcr  Sauerstoff  sei,  und  es  drängte  daher  nach  den  obea  ' 
augefülirlen  Versuchen  des  Verf.  sich  der  Argwohn  auf,  ob  nichl» 
eben  der  getrocknete,  in  Ozon  umgewandelte  SauerstolT  dochf 
nicht  Tölüg  seines  Wassers  beraubt  gewesen  sei.  Um  diesgc 
Frage,  welche  zugleich  Aufscbhiss  über  Identilät  oder  Verseht«-' 
denheit  des  durch  Elektrolyse  von  Wasser  und  des  durch  Be- 
handlung von  Sauerstoff  mit  elektrischen  Entladungen  dargestell- 
ten Ozons  gehen  musste,  zu  entscheiden,  machte  er  folgende.. 
Versuche  (vergl.  Tafel  1.  Fig.  2): 

Aus  einer  in  einem  Glase  a  .stehenden  Thouzelle  A,- 
welche  den  positiven  rielinpol  enthielt  (in  Tafel  1.  Fig.  3. 
nochmals  speciell  ahgehildet)  und  mit  Eisenvitriol-  und  schwe- 
fp|  Säurehai  tigern  Wasser  gelullt  war,  während  der  negative  Pol 
ausserhalb   der  Zelle   sich   lings   um  die  Tbonzelle  legt,    wurde 
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das  elektrolytische  Sauerstofigas  duröh  einen  kleinen  mit  Schwe-r 
feisäure  gefüllten  Kugelapparat  b  abgeleitet.  Der  mit  Platinblecb 
umwickelte  Röhrentheil  c  wurde  während  des  Versuchs  in  starkem 
Rothglühen  erhalten,  somit  alles  Ozon  zerstört,  wie  die  in  der 
iiugel  d  befindlichen  Jodkaliumstucke  bewiesen.  In  der  mit 
staubiger  Pbosphorsäure  beschlagenen  Rähre  e  e  setzte  dann  der 
Gasstrom  sein  Wasser  ab  und  wurde  darauf  in  dem  Röhrentheii  f, 
durch  welchen  die  zum  Ueberschlagen  der  Funken  dienenden 
Platindrähte  A/t  eingeschmolzen  waren,  durch  eine  grosse  Anzahl 
elektrischer  Entladungen  bebandelt.  Als  Elektricitätsquelle  diente 
eine  inductionsspirale ,  die  in  der  Secunde  den  Strom  82  Mal 
wechselte.  Da  der  Versuch  4  Stunden  dauerte,  so  erhielt  man 
also  mehr  als  2  Millionen  überschlagende  Funken.  Das  auf 
diese  V^eise  behandelte  Gas  strömte  durch  eine  etwas  verengerte 
Röhre  g ,  welche  eben  so  wie  f  mit  einem  Anflug  wasserfreier 
Phosphorsäure  versehen  war,  weiter  und  passirte  am  Ende  einen 
kleinen  mit  Jodkaliumlösung  gefüllten  Kugelapparat  Ar. 

Wenn  man  das  bei  e  zum  Rothglühen  erhitzte  Gas,  ohn6 
'  die  Inductionsrolle  in  Thätigkeit  zu  setzen ,  aus  dem  Apparat 
entweichen  Hess ,  so  zeigten  weder  die  in  f  und  g  befindliche 
wasserfreie  Phosphorsäure,  noch -die  Jodkaliumlösung  die  ge- 
ringste Veränderung,  letztere  auch  nicht  bei  Zusatz  von-  Salzsäure 
und  Stärkelösung.  Liess  man  aber  Funken,  durch  das  » Gas 
schlagen,  so  wurde  schon  nach  den  ersten  .Minuten  die  Jodka- 
liumlösung  gelb  und  enthielt  nach  1  Stunde  1  Milligrm.  freies 
Jod ,  aber  der  Phosphorsäureanflug  von  f  und  g  zeigte  während 
dess  keine  Veränderung.  Wurde  dann  das  Gas  in  g,  ehe  es  in 
die  Jodkaliumlösung  strömte,  mit  einer  kleinen  Spirituslampe  er- 
hitzt, so  waren  nicht  die  geringsten  Spuren  der  Ozonwirkung 
mehr  bemerkbar,  sie  traten  aber  wieder  ein,  sobald  die  Erwär- 
mung aufhörte. 

Es  ist  also  klar,  dass  das  trockne  Sauerstofl^gas  durch 
elektrische  Funken  ebenfalls  zu  Ozon  wiffd,  oder  vielmehr 
dieselbe  starke  oxydireade  Wirkung  äussert,^  wie  das  Ozon, 
weiches  eine  höhere  Oxydationsstufe  des  Wasserstofi^s  ist.  Diese 
starke  Verwandtschaftskraft  in  dem  durch  sehr  hohe  aber  kurz 
dauernde  Temperatur  allotropisch  gewordenen  Sauerstofl*  ist  sehr 
bemerkenswerth,  da  sonst  das  Gegentheil  einzutreten  pflegt,  z.  B. 
beim  Phosphor.    Nicht  minder  auflallend  ist  das  Verschwinden 

Journ.  f.  prakL  Chemie.  LiX<  6.  M 
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der  Allolropte  bei  haiim  200**  Wärme,  da  doch  das  durch  dlt 
eluklrisclien  Firnken  ei'zeugte  Produkt  jene  niedrigere  Temperaluf 
durclilauren  musste. 

Ob  die  TemperalureQ,  bei  welcher  Oton  in  Wasser  und 
SauersCoir  lerfälh  und  die,  bei  n'elcher  der  allotropigche  SaueiV 
Stoff  in  gewöbnlithen  übergeht,  dieselben  sind,  wird  der  Vert, 
durch  weitere  Versuche  zu  entscheiden  suchen. 


XLI. 

lieber  den  Kochsatzgehalt  des  Harns. 

Von 
W.  Wwnat. 

Das  Bleie  Auftreten  des  Kochsalzes  in  den  thierisehen  PlfJs- 
gigkeilen  und  Geweben  dürlte  schon  allein  Tür  die  Wicbtigkeü' 
desselben  bei  den  sämmlliclien  Pmcessen  im  Thierkörper  Zeugr. 
niss  ablegen.  Doch  haben  wir  trotz  der  sorgUilligsten  Untet^ 
suctmngcn  vieler  Chemiker  und  Physiolagen  leider  auch  über  die. 
Funclion  dieses  Sloncs,  der  leichter  als  jeder  andere  sich  nachr 
weisen  und  quanlilatif  bestimmen  lüsst,  fast  nur  VermulbuDgeo, 
die  wir,  eben  weil  wir  das  Salz  überall  IrelTen  und  weil  es  uoA 
bei  den  wichligslen  Vorgängen  im  Thierorganlsmus  eine  Rolle 
zu  spielen  scbeiol,  für  begründet  genug  halten.  Schon  über  die 
Menge  des  ChlornatriumE,  die  verschiedene  Tbierorganismeu  in 
ihrer  Nahrung  bedürfen,  sind  wir  noch  nicht  im  Klaren,  wb 
wissen  noch  nicht  einmal,  ob  ein  Zusatz  von  Kochsalz  zur  Nah- 
rung für  Thiere,  die  von  vegelabiiischer  Kost  leben,  ja  ob  er 
nur  für  den  Menseben  unbedingt  nothwendig  und  nicht  nur  eine 
Sache  der  Cewohnheit  isl*},  Doch  haben  Liebig's  Ideen  audi 
hier  dem  direetcn  Experimente  schon  vorgearbeüet^'J. 

In  den  folgenden  Analysen,    die  ich   im  Laboralorium  und 
unter  der  Leitung  des  Herrn  Dr.  II  er  th  zu  Heidelberg  ausführte, 

■•)  Lehmann,  phj-siot,  Chemie.  Brt.  I,  S.  448, 
**}  Cliemisiihe  Briefe,  S.  52U— 544.  3U  Anil. 
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habe  ich  den  Gehalt  des  Harns  an  Kochsalz  bei  völligem  Aus- 
schluss desselben  aus  der  Nahrung  zu  ermitteln  gesucht.  Was 
die  Untersuchungsmethode  betrifft,  so  wählte  ich^  theils  den  Weg 
der  Gewichtsbestimmung  durch  salpetersaurea  Silberoxyd,  theils 
die  vor  Kurzem  von  Liebig  empfohlene  X^trirmethode ,  theils 
auch  beide  neben  einander. 

Da  der  Gehalt  des  Harns  an  Chlornatrium  jedenfalls  nach 
der  Art  der  Nahrung,  vielleicht  aber  auch  nach  den  Individuali- 
täten verschieden  ist,  so  war  es,  als  ich  die  nachfolgenden  Ver- 
suche an  mir  selber  anzustellen  begann,  zunächst  nothwendig, 
den  Gehalt  meines  Harns  an  Kochsalz  bei  völlig  normaler  Lebens- 
weise zu  bestimmen.  Ich  tbeile  hierüber  die  Analysen  von  fol- 
genden 6  Tagen  mit,  an  denen  des  Morgens  nüchtern,  des 
Mittags  vor  Tisch  und   des  Abends  der  Urin  gesammelt  wurde. 


In  10  Cub.-Cent.  Harn. 

Milligrm.  Kochsalz. 

Mtrgen.         Mittag.       Abend. 

I.     73,18         70,64       73,4 

II.     37,3           66           79,1 

UI.     83,2           62,5         62,5 

IV.     50             60,98      104,1 

V.     77,9           73            99,82 

VI,     74,3         102          109 

t 

\ 

f 

1 

Die  Reaetion  des  Harns  war  immer  saner,  das 
schwankte  zwischen  1,015  und  1,030. 

spec.  Gew. 

Ich  versuchte  es  nun  einige  Tage  lang  ohne  allen  Kochsalz- 
genuss  und  wieder  bei  sehr .  regelmässiger  Lebensweise  zuzu- 
bringen. Die  Hauptnahrung  bestand  aus  etwa  %  Kilogrm.  Fleisch 
täglich,  etwas  Gemüse  und  ^^  Kilogrm.  Brod,  sämmtliche  Speisen 
ohne  Salz  zubereitet.  Un\  mit  annähernder  Genauigkeit  die  Ge- 
sammtmenge  des  ausgeschiedenen  Kochsalzes  im  Verhaltniss  zum 
aufgenommenen  berechnen  zu  können » Jhabe  ich  aber  nicht  nur 
von  jedem  Urin  10  Cub.-Cent.  zur  Analyse  verwandt,  sondern 
auch  die  Gesammtpaenge  desselben  gemessen. 
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In   10  Cub.-Cent  Harn. 
Mülignn.  Kochsalz. 
Morgen.  Mittag.  Abend.  Naclit 


• 

I.'   50       37,5    30,7    33^ 

% 

11.    25       33      26,3    20,7 

m.  '  16,6     26,3    18,53  20,7 

IV.      5       20,7    16,6     4,6 

V.      5,9     17,6      9,09  12,5 

Tägliche  Harnmenge 

in  Cub.-Cent 

] 

Morgen 

.  Sfiec.  Mittag.   Spee.   Abend.      Spec. 
Gewicht.           Gewicht.             Gewicht 

Nacht 

Spec. 
Gewicht. 

I. 

377 

1,022    655    1,015    510      1,010 

470 

1,012' 

11. 

565 

1,013    255    1,020    200      1,022 

408 

1,015 

111. 

460 

1,014    275    1,020    202      1,025 

279 

1,018 

IV. 

595 

1,015    276    1,022    230      1,014 

240 

1,021 

V. 

420 

1,018    240    1,022    170       — 

215 

1,026 

Ich  habe,  um  eine  Zurückführung  auf  das  Gewicht  möglich 
zu  machen,  zugleich  das  spec.  Gewicht  angegeben.  Am  Abend 
des  5ten  Tages  wurde  die  spec.  Gewicbtsbestimmung  leider  ver- 
gessen. Aus  der'mitgelheilten  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass,  wie 
zu  erwarten,  die  Chlormerige  des  Harns  rasch  abnimmt,  später 
ist  diese  Abnahme  weit  geringer,  ja  an  den  beiden  letzten  Tagen 
ist  zwar  eine  bedeutende  Schwankung,  aber  kein  eigentliches 
Sinken  mehr  zu  bemerken.  Die  Resultate,  die  ich  hier  mitge- 
theilt  habe,  durften  —  was  den  letztern  Punkt  betrifft  —  mit 
den  Ergebnissen  übereinstimmen,  dießarral*)  bei  seinen  Ver- 
suchen erhielt,  indem  nach  seinen  Tabellen  bei  Aufnahme  ge- 
ringerer Kochsalzmengen  die  Ausscheidung  verbältnissmässig 
grösser  war.  Es  lassen  sich  aber  diese  Resultate  nicht  verglei- 
chen mit  den  Versuchen  von  Boussingault**),  die  auch  in 
anderer  Tendenz  angestellt  sind.  Denn  wenn  er  seinen  Stieren 
täglich  12,5  Kilojgrm.  Beu  gab,  so  waren  darin  etwa  160  Grm. 
Kochsalz  enthalten***),  für  jedes  der  drei  Thiere  also  53  Grm. 


*J  Ann   de  chim.  et  de  phys.  XXV,  129. 

**)  Ann.  de  chim,  et  de  phys.  3.  Ser.  T.  19  p.  117  — 125^  e«  T.  25 
p.  730—733. 

***3  Aus  den  zu  Giessen  angestellten  Analysen  berechnet.   S.Lieb  ig 
„die  Chemie  in  ihrer  Anif?endung  auf  Agriknltur'^  6.  Aufl.  S.  344. 
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Nehmen  wir  nun  an,  es  wären  diese  53  Grm.  för  ein  135  Kilogrm. 
schweres  Thier  gerade  ausreichend,  was  aber  aus  Boussin- 
gault's  Versuchen  noch  nicht  zu  schliessen  ist,  so  würde  — 
wenn  wir  allein  aof  die  Gewichtsgrösse  Röcksicht  nehmen  -*• 
ich,  bei  einem  Gewicht  von  59  Kilogrm.,  ungefähr  23  Grm.  Kpch- 
salz  täglich  bedürfen.  Dagegen  nehme  ich  täglich  etwa  %  Kilogrm. 
Brod,  Vt  Kilogrm.  Fleich  und  fast  gar  keine  vegetabilische 
Nahrung  zu  mir.  Die  Körner  der  zur  Brodbereitung  dienenden 
Fruchte  enthalten  nur  Spuren,  das  Ochsenfleisch  etwa  '/loo  p.  €• 
Chlor,  dies  jedoch  an  Kalium  gebunden*).  Die  gesammte  Koch- 
salzausscheidung  berechnet  sich  aber  nach  den  oben  mitgetheilten 
Tabellen  folgendermassen. 

Gesammte  Kochsalzmenge  in  Grammen. 
Morgen.    Mittag.      Abend.      Nacht. 

I.    1,635      2,456      1,565      1,551 

II.  1,412     0,841      0,526      0,844 

III.  0,763      0,723      0,374      0,577 

IV.  0,297     0,571      0,381      0,110 
V.    0,247      0,422     0,154     0,268 

Tägliche  Harnmenge.  Tägliche  Kochsalzmenge. 

Gab.-Gent  Grm. 

I.  2022  7,207 

IL  1428  3,623 

III.  1216  2,437 

IV.  1341  1,359 
V.  1045  1,091 

Die  Resultate  der  mitgetheilten  Versuche  lassen  so  wenig  als 
alle  bisher  Ober  diesen  Gegenstand  angestellten  irgend,  ein  be- 
stimmtes, mathematisch  äusdrQckbares  Verhältniss  zwischen  den 
Einnahmen  und  Ausgaben  des  Organismus  erkennen.  Es  war 
dies  schon  nach  der  Art,  wie  der  Versuch  angestellt  wurde,  un^ 
möglich.  Aus  diesem  Grund  hätte  ich  denselben  auch  nicht  fQr 
der  Mittheilung  werth  gehalten,  wenn  nicht  dabei  einige  Erschei- 
nungen eingetreten  wären,  die,  wenn  sie  sich  bestätigen  sollten» 
gewiss  nicht  ohne  physiologisches  Interesse  wären. 


*)  S.  die  Analyse  von  G.  Stoltzel,  Ann.  d.  Ghem.  n.  Pbarm.  ^ 
Bd.  LXXVil,  Heft  2, 
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AU  ich  nämlich  den  Harn  vom  Abend  des  3ten  und  vom 
Morgen  des  4ten  Tages  analysirte,  erhieil  ich  einerseits  auf  dem 
Wege  der  Gewicbtsbestimmung  viel  zu  hohe,  ganz  unmögliche 
Werthe  (67,5  und  150,5  Milligrro.  in  10  Cub.-Cent.),  durch  die 
Liebig* sehe  Methode  erhielt  ich  weit  geringere  Werthe,  doch 
fielen  schon  auf  den  ersten  Zusatz  der  Quecksilberiösung  einige 
voluminöse  weisse  Flocken  nieder,  die  sich  aber  nicht  vermehrten 
und  darum  den  Versuch  nicht  störten^  In  der  KochhKze  unid  auf 
Znsatz  eines  Tropfens  Essigsäure  bildete  sich  ein  ziemUch  reiches 
Eiweisscoagulum.  Es  war  daher  von  nun  an  nöthig,  vor  einer 
jeden  Gewichtsbestimmung  das  Eiweiss  zu  entfernen.  Am  .5ten 
Tage  schien  sich  die  Menge  desselben  noch  zu  vermehren.  Ich 
sammelte  es  nun  noch  frisch  in  ziemlich  grosser  Menge  und  nahm 
damit  alle  die  bekannten  Reactionen  vor,  durch  welche  seine 
Gegenwart  unzweifelhaft  wurde.  Bei  Untersuchung  der  Reaction 
des  Harns  fand  sich  diese  neutral,  zwei  Mal  sehr  schwach 
alkalisch. 

Yielleicbt  steht  die  ganze  Erscheinung  in  einer  Beziehung 
zu  dem  eigenthümlichen  Verhalten,  welches  das  Eiweiss  über- 
haupt und  namentlich  das  Globulin  zum  Kochsalz  zeigt.  Eiweiss 
wird  aus^  seiner  salzsauren  Lösung  durch  Kochsalz  präcipitirt^), 
die  Blutkörperchen  lösen  sich  in  reinem  Eiweiss  auf,  in  einer 
Lösung  von  Kochsalz  und  Eiweiss,  wie  wir  eine  solche  in  der 
Blutflüssigkeit  haben,  behalten  sie  ihren  Gehalt '*"^).  Könnten  wir 
nicht  daraus  vielleicht  uns  eine  Endosmose  durch  die  Capillaren 
der  Nieren  erklären ,  wie  sie  im  normaleh  Zustande  nicht  statt- 
findet?  Ich  hatte  die  Absicht,  mein  Blut  quantitativ  auf  Eiweiss 
und  Kochsalz  zu  untersuchen,  aber  eine  grosse  Ermattung,  die 
sich  eingestellt  hatte,  machte  dies  unmöglich.  Es  blieb  daher 
nur  die  mikroskopische  Untersuchung  übrig;  doch  wage  ich  nicht« 
über  die  normale  oder  abnorme  Form  der  Blutkörperchen  zu 
entscheiden.  Mit  Sicherheit  kann  ich  nur  sagen,  dass  das  Blut 
sehr  dickflüssig  war  und  an  der  Luft  ungewöhnlich  schnell 
gerann. 


*}  Liebig,  Ann.  d.  Ghem.  a.. Pharm.  Bd.  LXXIIL  —  P a n u m ,  Ann, 
de  Chim,  et  de  Pharm,  Sie  Ser,  XXXVJL 

*•)  Job.  Müller,  Physiologie.  Bd.  L  S.  3. 
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Zum  Schlüsse  theile  ich  noch  die  Kochsalzinenge ,  die  ich 
aD  den  ersten  zwei  Tagen  nach  Wiederauftaahaie  von  Kochsalz 
im  Harn  fand,  hier  miU 

In   10  Cub.-Cent.  Harn. 
Milligrm.  Kochsalz. 
Morgen.     Mittag.      Abend. 

I.     11,6        12,5       35,Ö 
n.    46,5       66,2       66,2 

Am  ersten  Tage  war  der  Urin  noch  eiweisshaltig,  am  zweiten 
war  davon  keine  Spur  mehr  zu  entdecken.  Auch  hatte  die  ge- 
wöhnliche saure  Rcaction  sich  wieder  eingestellt. 


XLII. 

Notizen. 

i)    Dass  die  Salpetersäure  den  alten  Aegyptiern  bekannt 

gewesen^ 

schliesst  Th.  Jf.  Herapath  (Phil.  Magaz.  Y,  339)  ausv  den  Zer- 
setzungsprodukten,  welche  die  Umhüllungen  der  Mumien  an  den 
Stellen  in  der  nächsten  Nähe  der  gemalten  hieroglyphischen 
Zeichen  erlitten  haben.  -  Diese  Zeichen  sind  nämlich  mittelst 
eines  Silbersalzes'  hervorgebracht,  das  hatte  schon  der  Vater  des 
Verf.  nachgewiesen  (dies.  Journ.  LVH,  308).  Dass  das  Silber- 
salz salpetersaures  gewesen,  hatte  Denham  Smith  in  Zweifel 
gezogen.  Dem  Verf.  scheint  es  aber  wahrscheinlich,  weil  neben 
dem  Silber  der  Zeichendinle  das  Gewebe  der  Mumienhüllen  sehr 
angegriffen  und  in  eine  gelbe,  der  Xanlhoproteinsäure  ähnliche, 
Substanz  verwandelt  war.  Wurden  die  stark  gelben  Stellen  mit 
concentrirtem  Ammoniak  behandelt,  so  färbten  sie  sich  noch 
dunkler,  die  mit  Silber  Versehenen  dagegen  etwas  blasser.  — 
Aehnlich  verhielten  sich  Gewebe,  diö  neuerlichst  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  gezeichnet  worden* 
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9)    Eine  neue  Probe  auf  Salpetersäure  und  Salpeter^ 

saure  Salze 

hat  E.  W.  Davy  (PhIL  Magaz.  V,  Mai  1853,  p.  330)  in  der 
Entstehung  der  Nitroprusside  gefunden,  die  sich  unter  gewissen 
Umstanden  selbst  bei  Anwesenheit  sehr  geringer  Mengen  Salpe- 
tersäure noch  bilden.     Die  Methode   besteht  in  Folgendem: 

.Zu  der  festen  oder  flüssigen  muthmaasslich  salpetersäure- 
haltigen Substanz  setzt  man  ein  Paar  Tropfen  von  einer  concen- 
trirten  wässrigen  Lösung  des  Kaliumeisencyanürs  (gelben  Blut- 
laugensalzes)  und  dann  etwas  reine  Chlorwassers toffsäure,  mischt 
gehörig  durch  einander  und  echitzt  nach  und  nach  bis  ungefähr 
70^  C.  oder  etwas  höher  und  neutralisirt  nach  dem  Erkalten  die 
Flüssigkeit  durch  kohlensaures  Alkali.  Ist  viel  Niederschlag  ent- 
standen, so  filtrirt  man  und  fugt  zu  dem  Filtrat  einen  oder  zwei 
Tropfen  Schwefelammonium  oder  eines  andern  Schwefelalkalis» 
worauf,  wenn  Salpetersäure  vorhanden  gewesen  war,  sogleich  die 
Purpur-  oder  violette  Farbe  erscheint,  aber  bald  wieder  ver- 
schwindet. 

Bei  Anwendung  dieser  Probe  sind  jedoch  einige  Vorsichts- 
maassregeln  nöthig: 

1)  Es  muss  zu  starke  Verdünnung  der  Flüssigkeiten  ver- 
mieden werden.  Die  Salzsäure  sei  am  besten  vom  spec.  Gew. 
1,15,  schwächere  giebt  keine  sicheren  Resultate. 

2)  Wenn  die  Salpetersäure  in  äusserst  geringer  Quantität 
vorhanden  ist,  so  muss  das  Gemenge  mit  der  Blutlaugensalzjösung 
und  der  Säure  zur  gewöhnlichen  Temperatur  erkaltet  werden, 
ehe  man  das  kohlensaure  Alkali  zusetzt;  auch  muss  ein  grosser 
Ueberschuss  des  letztem  vermieden  werden ,  weil  derselbe  bei 
38®  das  Nilroprussid  zersetzt. 

Der  Verf.  entdeckte  auf  diese  Art  die  Salpetersäure  noch 
in  V200  Grain  Salpeter,  bei  Anwendung  von  Vioo  Grain  war  die 
Wirkung  auffallend.  Sie  scheint  nicht  beeinträchtigt  zu  werden 
durch  viele  Körper  mineralischen,  vegetabilischen  oder  thierischen 
Ursprungs,  denn  die  Salpetersäure  liess  sich  sowohl  in  alten 
Mörteln  auffinden,  als  auch  im  Erdboden,  in  Schwefel-  und  Salz- 
säure, in  Thee,  Porter  und  Milch,  wenn  man  zu  den  genannten 
Substanzen  geringe  Mengen  derselben  hinzugefügt  hatte. 
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Das  Gemenge  yerhält  sich  bei  Anwesenheit  von  Salpeter* 
säure  ganz  anders  als  bei  Abwesenheit  derselben.  Im  letztern 
Fall  wird  es  ganz  blau,  im  erstem  larbt  es  sich  zuerst  gelblich- 
grön,  dann  oliven-  oder  dunkelbraun.  Indess  genügen  diese 
Anzeichen  allein  nicht,  sondern  müssen  nachher  durch  das  Schwe- 
felalkaK  bestätigt  werden.  Man  sollte  am  zweckmässigsten  das 
Gemisch  bei  70^  eine  Zeit  lang  erhalten,  bis  es  auiliört,  sich 
dunkler  zu  färben,  dann  erst  ist  alles  Nitroprussid  gebildet 

Statt  Salzsäure  kann  man  Schwefelsäure  gebrauchen,  aber 
letztere  ist  nicht  so  gut,  denn  sie  lässt  sich  nicht  so  leicht  rein 
haben  und'  zersetzt  bei  gewisser  Stärke  die  Nitroprusside  in  der 
Wärme.  — 


S)  lieber  die  BegteUer  de$  ChromeisensCeins. 

Garrett  (Sillim.  Amer.  Journ.  XV,  No.  45,  p.  332)  hat 
mehre  der  den  Chromeisenstein  begleitenden  Mineralien  unter« 
sucht  und  wir  entnehmen   aus  seinen  Mittheilungen  Folgendes: 

Eämmererit  von  glimmeriger  oder  blätteriger  faseriger  und 

allmählich  ins  Uichte  übergehender  Structur.   Das  Blätterige  geht 

in  Talk,  das  Faserige  in  Hornblende  und  das  Dichte  in  Serpentin 

über.    Die  dichteren. Parthien  haben  den  Charakter  des  Rhodo- 

chroms  und  wahrscheinlich  ist  diesbr  eine  unreine  Forni  des 

Kämmererits.     Ein  Exemplar   zwischen   fasriger   und    blättriger 

Structur,    sorgfältig  ausgewählt,    gab  folgendes  Resultat  bei  der 

Analyse : 

Kieselerde  37,657 

Chromoxyd  3,604 

Thonerde  11,823 

Magnesia  ;^4,974 

KaS  4,113 

Ersenoxydul  2,499 
Nickeloxydul    0,672 

Wasser  J3,582 

98,924 

Paraus  wurde  sich  als  einfachste  Formel  ZKSis-j'llRH 

ergeben.  HartwalPs  Formel  ist  2R  Si  +  ÄSi  +  6H.  Genth 
hat  neuerlich  dasselbe  Mineral  aus  der  Grafschaft  Lancaster  un- 
tersucht and  ihm   den  Namen  Rhodophyllit  gegeben  mit  der 
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Formel  SRSi +  2ftSi +  9MgH.     Hermann's   neoe  Unter- 
suchang  desselben  Minerals  vom  Ural  ist  ohne  Zweifel  ii^g. 

Bronzit  ist  wiederholt  im  Serpentin  bei  Texas  gefunden 
worden.  Ein  ausgewähltes  Exemplar  jener  Localitat  lieferte  fol- 
gendes Ergebniss  der  Zusammensetzung: 

Kieselerde  55,451 
Thonerde  1,127 
Magnesia  31,832 
£isenoxjdiil  9,603 
Manganoxjdnl  0,984 

'  98,997 

Dies  entspricht  der  Formel  RAi+14(R3Si2),  wovon  das 
erste  Glied  offenbar  eine  Beimischung  und  das  letztere  die  Formel 
des  Augits,  nicht  die  d^s  Anlhophyllits,  darstellt. 

Nickeismaragd  bildet  so  dönne  Ueberzöge  auf  dem  Chrom- 
Eisenstein  oder  den  talkigen  Mineralien,  oder  ist  so  innig  und 
gleichmässig  mit  letzteren  gemischt,  dass  nur  sehr  schwierig 
ganz  reine  Stücken  zu  bekommen  sind.  Einige  sehr  sorgßltig 
ausgesuchte  Bruchstücke  gaben  bei  der  Untersuchung  folgendes 
Resultat : 

Kieselerde  36,823 
Thonerde  a.  Eisen- 
oxyd 1,396 
Magnesia  16,579 
Kalk  3,839 
Nickeloxydal  30,837 
Kohlensäure  4,363 
Wasser  8,551 

102,388 

Das  scheint  ein  Gemisch  aus  reinem  Kieselsmaragd ,  Meer- 
schaum und  Augit.  Bei  Behandlung  mit  Säure  blieb  immer  ein 
talkähnlicher  Rückstand. 


4)    lieber  einige  mufhmassliche  Kry stalle 

von   Trona^ 

die  durch  A.  Dick   analysirt  wurden,    macht  H.  J^  firooke, 
(Phil.  Magaz.  V,  Mai  1853,  p.  373)  folgende  Mittheüung :      ' 
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Die  Krystalle,  die  zugleich  mit  Glauberit  und  Hayesin  (Hy* 
droborocalcit)  bei  Tarapaca    gefunden    wareo, .  ^ 

stimmten  im  Winkelnder  Ecken  a  b  mit  dem 
Winkel   der   Flächen    rJ  t  der  Tronakrydtalle,   ej 
wie  sie  in  Phillips  Mineralogie   (neue  Aus«- 
gabe  durch  Miller  und  Brooke.  Lond.  1852) 
p.  598  gegeben  sind,  so  genau  über^n,  dass  man  sie  leicht  für 
Trona  zu  hallen  geneigt  war.    Die  Analyse  indess  ergab,   dass 
sie  in  100  Theilen  aus: 

Natron  42,37  . 

Schwefelsaure  '  55,11 

Unlöslichem  Ruckstand    2,19 

•    •••  * 

also  aus  Na  S  bestanden ,  dass  sie  also  Thenardit  waren.  Dit 
nachherigen  Messungen  der  Winkel  von  e  :  c*  und  d  :  d*  durch 
Prof.  Miller  bestätigten  die  Uebereinstimmung  mit  den  ent^ 
sprechenden  Flächen  am  Thenardit.  Aber  keine  der  Abstum-* 
pfungsflächen  der  Ecke  a  b  der  Tarapacakrystalle  sind  je  an 
Thenarditkrystallen  beobachtet. 

Ob  diese  Winkelubereinstimmung  zwischen  besondem  Flächen 
an  Krystallen,  die  zu  zwei  verschiedenen  Systemen  gehören,  rein 
zufallig  oder  in  einem  noch  unbekannten  Gesetz  begründet  ist, 
fordert  weitere  Untersuchung. 

Zu  der  von  Dick  ausgeführten  Analyse,  .bei  welcher  sich 
zeigte,  dass  die  trocken  erhitzten  Krystalle  Jod  entweichen  liessen, 
macht  J.  Percy  die  Bemerkung,  dass  mehre  saliaische  Produkts 
jenes  Districts  Spuren  von  Jod  enthielten  und  dass  vielleicht  der 
eigenthumliche  Geruch  des  Hayesins  eben  darin  seine  Erklärung 
findet.  — 


6^    Ueher  die  heliographische  Oravirung  muf  Stahiplalien» 

Von  Niepce  de  Saint-Yictor. 
{Com^t.  rend.  XXXVI,  90%,} 

Der  Verf.  hat  in  Verbindupg  mit  Lemaitre  eine  neue  An- 
wendung der  Methoden  von  Joseph  Nicephore  Niepce  ge- 
macht, welche  in  einer  Mittheilung  von  Arago  Q^ompt  rend, 
IXj  $M}  beschrieben  sind. 
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J.  N.  Niepee  bediente  sich  einer  Lösung  von  Asphalt  in 
Lavendelöl,  um  einen  dem  Firniss  der  Kupferstecher,  dem  An- 
sehen nach  ähnlichen  Firniss  zu  erzeugen.  Er  yertheilte.  ihn 
mittelst  eines  Tampons  auf  einer  Kupferr  oder  Zinkplatte,  legte 
hierauf  die  Vorderseite  eines  gefirnissten*  Kupferstichs  auf  die* 
präparirte  Platte,  bedeckte  sie  mit  einem  Glase  und  setzte  sie 
dem  Lichte  aus.  Nach  ein«  oder  zwei  Stunden  langem  Aussetzen 
nahm  er  den  Kupferstich'  weg  und  übergoss  die  Platte  mit  einem 
Gemenge  von  Sleinöi  und  Lavendelöl. 

Durch  diese  Operation  wurde  das  bis  dahin  -noch  unsicht» 
bare  Bild  zum  Vorschein  gebracht,  indem  der  Firniss  in  allen 
den  Theilen  hinweggenomüfien  wurde,  welche  vor  der  Einwirkung 
des  Lichts  geschützt  waren,  während  die,  welche  Eindrucke  eni- 
pfangen  hatten,  unlöslich  geworden  waren ;  daher  wurde  in  allen 
den  schwarzen  Theilen  des  Kupferstichs  entsprechenden  Partien 
das  Metall  bloss  gelegt,    wobei  es  jedoch  alle  Halbtöne  behielL 

Das  Lösungsmitlei  entfernte  er  hierauf  mechanisch  durch 
Uebergiessen  der  Platte  mit  Wasser,  trocknete  diese  und  hiermit 
war  die  Operation  beendigt. 

Der  ursprüngliche  Zweck  von  Niepee  war,  mittelst  des 
Lichts  eine  Platte  zu  erhalten ,  welche  ohne  Anwendung  des 
Grabstichels  nur  mit  Scheidewasser  gravirt  werden  könnte;  später 
änderte  mein  Onkel  aber  die  Idee  und  suchte  ein  directes  Bild 
auf  Metall  zu  erzeugen,  ähnlich  wie  unsre  jetzigen  Daguerreotyp- 
biider.  Er  wendete  dalTer  statt  Zinnplatten  Kupferplatten,  endlich 
auch  Silberplatlen  an.  Ich  und  Lemaitre  haben  dies  Verfahren 
mannigfach  abgeändert. 

Die  mit  Kreide  entfettete  Stahiplatte  übergiesst  Lemaitre 
vor  Anwendung  des  Firniss  mit  Wasser,  das  ^20  Salzsäure  ent- 
hält. Der  Firniss  haftet  dann  vollkommen  am  Metall.  Die  Platte 
muss  sofort  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  dann  getrocknet 
werden.  Hierauf  verbreitet  er  mittelst  einer  mit  Leder  über- 
zogenen Walze  den  in  Lavendelöl  gelösten  Asphalt  auf  der  po- 
lirten  Oberfläche,  trocknet  den  Firniss  bei  massiger  Wärme  und 
schützt  die  Platte  vor  den  Einflössen  des  Lichts  und  der  Feuch- 
tigkeit. 

Auf  eine  so  präparirte  Platte  lege  ich  die  Vorderseite  eines 
directen  (oder  positiven)  photographischen  Bildes  auf  mjt  Eiweiss 
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bedecktem  Glase  oder  Wachspapier  und  selze  sie  je  nach  der 
Natur  des  zu  erzeugenden  Bildes  und  nach  der  Intensität  des 
Lichtes  kürzere  oder  •  längere  Zeit  dem  Lichte  aus ;  in  allen 
Fallen  dauert  die  Operation  nie  sehr  lange,  denn  man  kann 
durch  Y4Stundiges  Aussetzen  ans  Sonnenlicht  ein  Bild  erhalten, 
im  diffusen  Lichle  nach  einer  Stunde.  Man  muss  sogar  eine  - 
zu  lange  Exposition  vermeiden,  denn  das  Bild  wird  in  diesem 
Falle  schon  vor  der  Anwendung  des  Lösungsmittels  sichtbar,  und 
dies  ist  ein  gewisses  Zeichen,  dass  das  Bild  misslungen  ist,  weil 
das  Lösungsmittel  keine  Wirkung  ausübte 

Als  Lösungsmittel  wende  ich  3  Th.  rectificirtes  Steinöl  und 
1  Th.  Benzol  an.  Diese  Mengen  gaben  mir  im  Allgemeinen  gute 
Resultate ;  man  kann  sie  jedoch  nach  der  Dicke  der  Schicht  und 
der  Dauer  der  Exposition  verändern;  ein  grösseres  Vefhältnisß 
Benzol  vermehrt  das  Lösungsvermögen.  Die  ätherischen  Oele 
haben  denselben  Erfolg  wie  Benzql,  d.  h.  sie  nehmen  die  vor 
Lichtwirkung  geschützten  Partien  hinweg.  Der  Aether  wirkt,  wie 
ich  fand,  entgegengesetzt. 

Um  die  Einwirkung  zu  beschränken  und  das  Lösungsmittel 
zu  entfernen,  giesse  ich  Wasser  über  die  Platte,  wodurch  es 
vollständig  entfernt  wird;  die  auf  der  Platte  zurückgebliebenen 
Wassertropfen  werden  abgetrocknet. 

Ueber  des  Yerfahren  der  Gravirung  bemerkt  Lemaltre 
folgendes: 

Zusammensetzung  des  Beizmittels: 

Salpetersäure  (36<>  B.)  im  Vol.        1  Th. 
Destill.  Wasser  (360)  im  Vol.         8    „ 
Alkohol  (36«)  im  Vol.  2    „ 

Die  Einwirkung  der  mit  Wasser  und  Alkohol  in  diesen  Ver-  ~ 
hältnissen  verdünnten  Salpeters'äure  tritt  ein,  so  wie  sie  auf  die 
in  oben  angegebener  Weise  präparirte  Stahlplatte  gegossen  wird, 
während  dieselben  Quantitäten  Salpetersäure^  und  Wasser  ohne 
Alkohol  erst  nach  zwei  Minuten  einzuwirken  beginnen;  ich  lasse 
das  Beizmittel  nur  kurze  Zeit  auf  der  Platte,  giesse  es  dann  ab, 
wasche  und  trockne  den  Firniss  und  die  Gravirung,  um  zuletzt 
das  Metall  tiefer  ätzen  zu  können,  ohne  die  heliographische  Schicht 
zu  verändern.  Hierzu  bediene  ich  mich  eines  sehr  feinen  Harz- 
pulvers, das  ich  mittelst  eines  Blasebalgs  aufstäube,  so  dass  eine 
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8)  Serpentinana!y$en. 

T.  S.  Hunt  (Silllm.  Journ.  XV,  No.  45,  \\iSk)  hat  einige 
Serpentine  uniersucht  und  fand: 

a.  •  b.    - 

Si      43,4  43,7 

?)     3,6  23,0 

Mg     40,0   (aus  dem  Verlust)    23,46 
H      13,0  11,57 

a.  ist  vom  Ham,    grünlich  weiss,    durchscheinend.    Härte 
=  3,5. 

b.  ¥on  [rrland,  Canada,  graulich-grun.    Spec.  Gew.  2,652 
bis  2,658. 

Ein  anderer  Serpentin  aus  der  Nähe  von  Nicolet-Felsen  be- 
8388  ein  spec.  Gew.  :=  2,701. 
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Ueber  die  Einwirkung  des  Salmiaks 

auf  Kupfer. ' 

Von 

Dr.  JHT.  JBUtthaugens 

Assistenten  am  I.  Uniyersitätslaboratoriam  za  Leipzig« 

Als  Produkt  der  gegenseitigen  Einwirkung  Yon  Salmiaklösung 
auf  Kupfer  bei  Luftzutritt  kennt  man  bis  jetzt  nur  das  Braun- 
schweiger Grün  s=(CuCl,  3CuO)-f-4HO.  Ich  hielt  es  für  wahr- 
scheinlich, dass  diese  Verbindung  nur  ein  secundäres  Produkt 
sei.  Um  zu  untersuchen,  welche  Verbindungen  sich  zunäcl^st 
bei  der  Reaction  bilden,  stellte  ich  in  eine  kalt  gesättigte  Sal- 
miaklösung  mehrere  Kupferstreifen,  so,  dass  diese  noch  ober  die 
Flüssigkeit  hinaus  ragten,  und  uberliess  das  Ganze  bei  ungehia* 
dertem  Luftzutritt  in  einem  Becherglase  bei  gewöhnlicher  Tempe-» 
ratur  sich  selbst.  Nach  einigen  Stunden  schon  hatte  sich  die 
Salmiaklösung  stark  gebläut  und  am  folgenden  Tage  zeigten  sich 
auf  der  Oberfläche  derselben  kleine  zu  Sternen  gruppirte  gräne 
Krystallnadeln,  übrigens  aber  liess  sich  in  den  darauf  folgenden 
Tdgen  nichts  Bemerkenswerlhes  wahrnehmen.  Als  ich  nach 
Verlauf  von  ungefähr  zwei  Monaten  die  Lösung  wieder  unter- 
suchte, zeigte  sie  sich  iDit  einer  hellblauen  Kruste  bedeckt;  auf 
dem  Boden  des  Glases  aber  sah  ich  eine  kleine  Menge  ziemlich 
grosser  dunkelblauer  Prismen,  welche  in  noch  grösserer  Anzahl 
an  den  Kupferstreifen  sassen.  Die  Krystalle  besassen  nach  dem 
Herausnehmen  aus  der  Flüssigkeit  ?iel  Glanz,  wurden  aber  nach 
dem  Abtrocknen  bald  matt  und  bedeckten  sich  mit  einer  dünnen 
Jounu  f.  pnJct.  Chemie.  UX.  7.  «^ 
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gräniichen  Schicht.  -  Eine  vorläufige  qualitative  Untersuchang  eis 
gab,  dass  sie  eine  grosse  Menge  Kupferoxydul  enthielten,  etwas 
Kupferoxyd,  ferner  Chlor  und  Ammoniak;  von  Wasser  wurden 
sie  zersetzt. 

Da  Wärme  die  Einwirkung  von  Salmiak  auf  Kupfer  mög- 
licherweise unterstützen  konnte,  kochte  ich  die  schon  benutzte 
Salmiaklösung  mit  denselben  Kupferslreifen ,  bis  sich  Ammoniak 
zu  entwickeln  begann.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  schied  vvährend 
des  Erkaltens  zuerst  kleine  weisse  glänzende  KrysiaUkömer 
ab,  nach  diesen  aber  eine  Menge  der  blauen  Krystalle.  Bei 
Wiederholung  dieses  Versuchs  mit  einer  grössern  Menge  Knpfer 
und  der  von  den  Krystallen  al^gegossenen  Salmiaklösung  wurde 
die  Anfangs  blaue  Flüssigkeit  vollkommen  farblos,  fflSute  sich 
aber  sofort,  als  sie  filtrlrt  wurde.  Bald  nach  dem  Filtriren  bil- 
deten sich  zuerst  die  weissen,  und  bei  weiterem  Erkalten  auch 
die  blauen  Krystalle  in  grosser  Menge.  Nach  vollständigem  Er- 
kalten der  Flüssigkeit  zeigten  sich  darin  fast  erbsengrosse  weisse, 
sehr  glänzende,  glashelle  und  vollkommen  ausgebildete  Rhom- 
b<indodekaeder,  die  aber  zum  Th^il  mit  blauen  Krystallen  durch- 
.wapbsen  waren.  Aus  der  Flüssigkeit  herausgenommen  Ürbtoa 
sie  sich  sofort  etwas  violett  und  verloren  den  Glan?«  Nach  einer 
vorläMfigen  Prüfung  möglichst  reiner  weisser  Krystalle^  bestanden 
süe  aus  Kupferoxydul  (ohne  Kupferoxyd),  Chlor  und  Ammoniak 

Die  blaue,  von  den  Krystallen  abgegossene  Flüssigkeit  .(arbte 
sich  sehr  bald  grün  und  schied  dann  auf  der  Oberfläche  kleine 
würfelförmige  Krystalle  von  prächtig  smaragdgrüner  Farbe  ab. 

Die  weitere  Untersuchung  dieser  drei  Körper  ergab  FoK 
gendes. 

Das  weisse  Salz.  Dieses  Salz  ist,  wie  aus  den  weiter 
unten  angeführten  Analysen  hervorgebt,  eine  Verbindung  tob 
Kupferchlorür  und  Ammoniak.  Aus  den  bisher  gegebenen  all- 
gemeinen Andeutungen  über  die  Bildung  der  erwähnten  drei 
Verbindungen  geht  schon  deutlich  hervor,  dass  dieses  Sahs  nur 
dann  entsteht,  wenn  die  Salmiaklösung  viel  Kupfer  aufgelöst  bat 
Man  erhitzt  eine  kaltgesättigte  Salmiaklösung  mit  Kupfer  (am 
besten  eignen  sich  hierzu  feine  Kupferspähne  oder  durch  Eisen 
aus  Kupfervitriollösung  gefälltes  Kupfer)  bis  nahe  zum  Sieden, 
90  lange  als  keine  starke  Aiamoniakentwickelung  bemerkbar  isL 
Dia  (^ösung  wird,  nlbsi  wenn  m  ganat  farblos  war»  beim  Ftf-^ 
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V'ren  lief  blau,  oll  bis  zur  Undurchsicbtigbeil,  und  aus  üerselüeD 
«cbeiden  sicii,  wenn  sie  selir  geeätligl  ist,  sofort  kleine  weisse 
Srfstalle  aus.  ßei  langsamer  Abkühlung  erhält  man  das  Salz  in 
{rossen  schön  ausgebildeten  Rhomhendodekaedern,  gemeagt  mit 
Krystallea  des  blauen  Salzes,  von  dem  sie  sldi  durch  Auslesen 
trennen  lassen.  Die  zuerst  aud  der  noch  heissen  LQsuug  aus- 
geschiedenen kleinen  ürystalle  setzen  sich  rasch  zu  Boden;  giesst 
man  die  ühcrslehende  Lüsung,  noch  bevor  sie  blaue  liryslalle 
abgesetzt  bat,  ab,  so  erhält  man  reines  Salz,  das  durch  wieder- 
holtes Uebergiessen  mit  Alkohol  vnn  der  Mutterlauge  befreit 
werden  kann.  Seihst  hei  dem  vorsiclitigslen  Trocknen  zwischen 
Fliesspapier  zersetzen  sich  diese  kleinen  Krystalle  etwas  an  der 
hvh,  sie  absorhiren  SaDcrstolIund  bedecken  sich  mit  einer  sehr 
dünnen  bläulich-grüneu  oxydhaltigcn  Schicht;  die  grossem  K17- 
«talle  werden  an  der  Luft  schnell  eines  violett ,  '  doch  ist  dies« 
Färbung  nur  ganz  oberQüchlich. 

Am  ieichteslen  erhält  man  das  weisse  Salz,  wenn  man  die 
ursprüngliche  siedende  Lösung  unmittelbar  in  die  Hälfte  ihres 
Tolumens  Wasser  filtrirt;  hierdurch  wird  der  grQsste  Tbeil  des 
blauen  Salzes  zersetzt,  auch  ein  Tbeil  des  weissen,  es  scheidet 
'sich  gelbes  HupTeroxydulbydrat  aus;  filtrirt  man  von  Neuem,  so 
scheiden  sich  aus  der  noch  warmen  Flüssigkeit  beim  Erkalten 
uhlreiche  weisse  Krystalle  von  ziemlicher  Grösse  und  ohne  alle 
Beimengung  aus ;  diese  werden  am  besten  niil  Alkohol  gewaschen 
vnd  zwischen  Fliesspapier  rasch  getrocknet,  wobei  indessen  das 
Mallwerden  derselben  nicht  vermieden  werden  kann. 

Das  Salz  wird  von  Wasser  zersetzt,  es  l'ärht  sich  gelb;  wird 
tB  längere  Zeit  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  so  wird  der 
.itückslaod  allmählich  braun  und  man  erhält  dann  Heaction  auf 
fiupreroxyd.  Die  Wsscbwässer  reagiren  ammoniakRÜsch  und 
•nthsllea  Chlor,  dessen  Menge  sich  allmählich  verminderL  In 
IBäuren  ist  es  ohne  Zersetzung  nicht  lOslich;  es  löst  sich  in 
JBDBcenlrirter  bcisser  Salmiak lösung.  doch  wird  diese  Lösung  blau 
m  Folge  der  Ginwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft.  Bei  lOO** 
jgelrocknet  verliert  es  selbst  nach  langer  Zeil  wonig  an  Gewicht, 
]•■  verflücbtigl  sich  etwas  Ammoniak  und  die  Kryslalle  werden 
in  Folge  von  Oiydalion  braun.  Wird  es  stärker  erhitzt,  so  ent- 
ireicht  nur  Ammoniak,  kein  Salmiak,  etwas  Kupl'ercblorür  und 
snrück  bleibt  ganz  weisses  Kupferchlorür.  Das  Salz  enlbäll 
24' 
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kein .  Kry8tallwa»ser.  Durch  Alkohol  wird  es  nicht  zersetit.  Zar 
Analyse  wurde  das  Salz  in  Salzsäure  mit  Zusatz  von  etwas  Sal- 
petersäure gelftst,  das  Kupferoxyd  durch  Kali  geflllt.  2or  Be- 
stimmung des  Chlors  wurde-  es  in  reiner  Salpetersinre  gelöst 
Das  Ammoniak  wurde  aus  salzsaurer  Lfisung  mit  Platindilorid 
gef&llt.  Zu  jeder  Bestimmung  wurde  eine  besondere  Quaolittt 
Salz  genommen. 

Ich  erhielt  folgende  Resultate: 
0,566  Grm.  gaben  0,387   CuO    =  0,309  Cu   =  54,59  p.  C 
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0,5185  Pt 

Die  Mittelzahlen  dieser  Resultate  sind.: 

Cu      =  54,31    p.  C. 
Cl       =  30,38 
NHg    =  13,895 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel: 

CU2CI  +  NH3, 
welche  fordert: 

Cu      =  54,7 
Ci       =  30,63 
NH3    =  14,67 

Da  die  Krystalle  oberflächlich  immer  etwas  oxydirt  sind, 
und  eine  Spur  Ammoniak  verloren  haben,  so  werden  sich  -daraus 
die  geringen  Differenzen  erklären,  welche  einige  Analysen  er* 
geben. 

Becquerel  (Gmelin,  Lehrb.,  5te  Aufl.,  III.  425)  bat 
,iauf  galvanischem  Wege  durch  Einwirkung  von  Kupfer  auf  Sal* 
miaklösung  theiis  Anfangs  wasserhelle,  dann  amethystroth  werdende 
Octaßder,  theiis  sechsseitige  Säulen,  theiis  erst  farblose,  dann 
gelbe  Krystalle  von  abweichender  Form  erhalten,  aus  welchen 
Wasser  den^  Salmiak  auszieht*^  Dasselbe  Salz  erhielt  er  bei  Ein- 
wirkung des  Kupfers  auf  Salmiaklösung  an  der  Luft,  hielt  es 
aber  für  KupfercMorür$almiak.     Nach   den    im  Vorstehenden 
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angeführten  Reactionen  des  Küpferchlorür-Ammoniaks  sind  die 
Becquererschen  Krystalle  wahrscheinlich  das  von  mir  untere 
sachte  Kupferehlorür  -  Ammoniak. 

Dieses  Sahs  bildet  sich  stets,  wenn  Kupfer  im  lieber* 
schuss  bei  Luftzutritt  vorhanden  ist;  die  letztere  Bedingung  ist 
zur  Zersetzung  des  Salmiaks  durch  Kupfer  Oberhaupt  unerläss* 
lieb.  Um  dies  bestimmt  nachzuweisen,  erhitzte  ich  gesättigte 
Salmiaklösung  und  Kupferspahne  in  einem  verschlossenen  Kolben, 
aus  dem  ein  langes  Rohr  unter  Wasser  geleitet  war,  so  dass 
kein  Luftzutritt  stattfinden  konnte.  Beim  Erhitzen  entwickelten 
»ich,  nachdem  die  atmosphärische  Luft  ausgetrieben  war,  nur 
noch  Wasserdämpfe.  Die  Salmiaklösung  blieb  während  des 
ganzen  Versuchs  farblos.  Zuletzt  )iess  ich  das  Sperrwasser  in 
den  Kolben  zurücksteigen  und  diesen  vollständig  erkalten.  Es  \ 
schied  sich  kein  Kupferoxydul  aus,  doch  hatte  sich  eine  sebr 
kleine  Menge  weisser  Krystalle  gebildet,  welche  sich  leicht 
als  Kupferchlorür- Ammoniak  erkennen  liessen.  Es  hatte  also 
ein  Theii  der  dem  Kupfer  adhärirend^n  und  in  der  Salmiak«- 
lösuog  befindlichen  Luft  hingereicht,  um  diese' kleine  Menge  zu 
bilden.  Die  Reaction  lässl  sich,  angenommen,  dass  Kupfer  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  einfach  so  ausdrücken: 
2Cu  +  CINH4  +  0  =  CuaCl,  NH3  +  HO. 

Durcb  Autlösen  dieses  weissen  Salzes  in  cöncehtrirter  Salz- 
säure  und  Erkalten  hoffte  ich  «den  KupfercMorür''Salmiak  zu 
erbalten*.  Ich  löste  eine  Partie  weisser,  oberflächlich  etwas 
oiydirter  Krystalle  in  möglichst  wenig  concentrirter  heisser  Salz- 
säure unct  verschlpss  das  Glas.  Nach  dem  Erkalten  batte  die 
braune  Lösung  weisse  Krystalle  abgesetzt,  welche  sich  an  der 
Luft  etwas  bräunten,  beim  Erhitzen  nur  Salmiak,  HMn  Am- 
moniak, gaben,  mit  Zurücklassung  von  Kupferchlorür.  Sie  zer- 
setzten sich  mit  WasSer  und  wurden  gelb;  durch  Alkohol  wurden 
sie  nicht  vei^ndert.  Die  Analyse  derselben  ergab  ; 48,44  p.  C. 
Kupfer.  Aus  dieser  einzigen  Analyse,  welche  ich  angestellt  habe, 
würde  sich  die  Formel  berechnen: 

SCuaCl  +  2CINH4, 
welche  47,1  Kupfer  verlangt. 

Ausserdem  hatte  sich  eine  ziemliche  Menge  Kupferchlorid- 
Salmiak  gebildet«  Einige  Versuche,  die  Verbindung  CU2CI,  CINH4 
darzustellen,  waren  erfolglos. 
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BimueM  Smkh,    Dieses  Sali  ist  deswegea  bMosdtn  inte- 
esssDt,  weil  es  bei  seinem  hohen  Gehalt  an  KnpTercUorilr  eine 
tief  donkelblaae  Farbe  besiut   Dasselbe  ist,  wie  ms  den  Ana-. 
lysen  berforgeht,  eine  Verbindung  Ton  Kopfercblorfir-Ainiiioniak 
mit  Kupferchlorid-Ammoniak  und  Wasser.    Es  eiilstelit   ans  der 
FIfissigkeit,  welche  Kupfercblorür-Aminoniak  gelöst  epibilt,  wenn 
diese  mit  LuA  in  Berührung  kommt.    Die  LösuDg,  wird  schon 
während  des  Erhitzens  beim  Umrühren  blau,  beim  Filtriren  ßrbt 
sie  sich  noch  dunkler.    Aus  sehr  gesättigten  Lösungen  scheidet 
sieh  das  Salz  in  langen  dünnen  aber  gut  ausgebildetea  Prismeo 
ab.  Aus  Lösungen,  welche  wenig  da?on  enthalten,  bildet  es  sich 
sehr  langsam,  aber  dann  in  sehr  schönen,  regelmässig  ausgebildeten 
g;rossenKrf stallen*).    Eben  so  erhält  man  sie  sehr  schfin,  wenn 
man  Salmiaklösung  und  Eupfer   bei    gewöhnlicher  Temperatur 
lange  auf  einander  einwirken  lässt ;  hierbei  entsteht  nur  eine  sehr 
kleine  Menge  Kupferchlorör* Ammoniak,    welches   sehr  fest  am 
Kupfer  haftet    Die  Haufwerke  der  blauen  Krystalle,  welche  sich 
aus  sehr  gesättigten  Lösungen  ausscheiden  und  aus  langen  aber 
dünnen    Prismen    bestehen,    zersetzen    sich   an    der  Lu(k  sehr 
schnell,    sie  überziehen  sich  mit  einer  bläulich-grünen  Schiebt 
und  Terlieren  dann   allen  Glanz;    die  Ursache  hiervon   liegt  be- 
sonders darin,    dass  sie  von  der  anhängenden  Mutterlauge  nicht 
befreit  werden  können;  Pressen  zwischen  Fliesspapier  hilft  nicht 
viel.   Durch  Wasser  und  Alkohol  werden  sie  zersetzt,  in  Salmiak- 
lösung  lösen  sie  sich  ziemlich  bedeutend  und  werden  durch  die- 
selbe auch  tbeilweise  zersetzt.    Zu  den  Analysen  benutzte  ich 
besonders  die  grössern  Krystalle,  welche  ich  einzeln  mit  Fliess- 
papier trocknete.    Gut  getrocknet  sind  die  Krystalle  an  der  Luft 
ziemlich  beständig,  doch  werden  sie  immer  matt  und  nach  län- 
gerer Zeit  auch  oberflächlich  zersetzt  durch  Verlust  von  Wasser, 
Ammoniak  und  Absorption  von  Sauerstoff. 

Die  Krystaüform  des  Salzes  konnte  durch  Messung  nicht 


*3  Die  schönsten  Krystalle  erhielt  ich  in  zwei  Versnchen ,  in  denen 
ich  kalt  gesättigte  Sahniakldsang  angewendet  hatte.  £s  war  aar  wenig 
Kupfer  aufgelöst  worden;  die  Fiössigkeit  war  aber  ziemlich  blau«  Nach 
länger  als  24  Standen  hatten  sich  bei  starker  Abkühlung  über  li/,  Cent 
lange  und  mehrere  Millimeter  dicke  Krystalle  gebildet,  roa  ganz  regel- 
mässigen Formen. 
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bestimmt  werden;  die  GrAata  und  regelmässige  Ausbildung  der 
Krystalle  aber  erlaubte,  dieselben  approximativ  zu  bestimmen« 
Sie  scheinen  rbombisch  su  sein;  sie  bilden  grade  vierseitige 
Prismen,  welche  mit  einer  vierflächigen  Pyramide,  deren  Flächen 
über  den  Kanten  des  Prjßmas' liegen,  combinirt  sind;  sehr  häufig 
sind  die  Prismenkanten  paarweise  oder  auch  alle  abgestumpft« 
eben  so  die  Polkanten.  Uebrigens  waren  einzelne  der  grössten 
Krystalle  inwendig  hohl  und  an  den  Innern  Seiten  dann  auch 
zersetzt. 

Das  Salz  wird  von  Wasser  und  Alkohol  zersetzt.  Wird  et 
mit  Wasser  gekocht,  so  scheidet  sich  Kupferoxydul  und  «ii 
gelbgrnnes  Pulver  ab,  während  vom  Wasser  Salmiak  und  Am- 
moniak ausgezogen  werden.  In  Säuren  ist  es  ohne  Zersetzung 
nicht  löslich.  An  der  Luft  geglüht  giebt  es  etwas  Wasser,  Sal- 
miak, Ammoniak  und  als  Ruckstand  KupferchlorCir.  Bei  100* 
getrocknet  verliert  es  Wasser  und  vielleicht  auoh  Spuren  von 
Ammoniak ;  die  Krystalle  werden  dann  dunkelbraun.  Das  Pulver 
frischer  Krystalle  ist  viojett,  wird  aber  nach  längerem  Stehen  an 
der  Luft  grünlich. 

Die  Analysen  wurden  wie  die  des  Kupferchlorur-Ammontaks 
ausgeführt.  Das  Wasser  bestimmte  ich  aus  dem  Verlust.  Ea 
wurden  aber  Produkte  von  verschiedenen  Bereitungen  anatysirt 

Erhalten  wurden  folgende  Resultate: 

0,630  Grm.  Salz  gab.  CuO  =0,370  Grm,=0,295Cu  =45,38p.C. 
0,748    „      „    „      „    —0,4305  „   =0,344  „  =46,01 


1,151  n 

0,2835  „ 

0,437  „ 

0,385  „ 


„      „    =0,657    „  =0,524  „  =45,48 

„     ClAg=0,387    „  =0,096CI  t«  34,21 

„     PI    =0,4325  „  =sO,074NH3=i  16,93 

=0,367    „  =«0,068  „  tt=  16,37 


Die  Mittelzahlen  sind: 

Cu  =  45,62 
Cl"  =  34.21 
NHs  =  16,65 

Daraus  lässt  sich  die  Formel  .berechnen: 

Cu,CI,  NH,  +  CuO,  NH,  +  HO, 
welehe.  verlangt: 
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Cu    = 

=  45,54 

CI      = 

=  33,90 

NH,  = 

=  16,26 

HO    = 

=    4,3 

Beim  TorsichtigeD  Trocknen  unter -100^  gaben  0,5625  Grm.. 
Substanz  0,020  Wasser,  also  3,5  p.  C. 

Die  Bildung  dieses  Salzes  ist  leicht  zu  erklären.  Wenn  die 
Kuprercfalorür-Ammoniak  enthaltende  Lösung  vom  Kupfer  abge- 
gossen, also  eine  weitere  Aufnahme  von  diesem  verhindert,  da- 
gegen aber  der  Zutritt  von  Sauerstoff  nicht  gehindert  wird,  so 
nimmt  die  Lösung  Sauerstoff  auf;  es  bildet  sich  etwas  Kupfer- 
chlorid  und  Kupferoiyd ,  und  durch  Zersetzung  dieses  retztem 
mit  Salmiak  wieder  Kupferchlorid-Ammoniak ,  welches  mit  Sal- 
miak .verbunden  in  Lösung  bleibt ,  und  Wasser.  Die  <  ReactioD 
Hast  sich  etwa  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

2CU2CI,  NH3  +  0  =  CuaCI,  NH3  +  CuCI,  NHa  +  CnO, 
CuO  +  2CINH4  =  CuCI,  NH3  +  CINH4  +  HO. 

Die  Formel  CuCT,  NH3  +  CIH4N  ist  in  der  That  die' Formel 
des  im  Eingange  erwähliten  schön  grönen  Salzes. 

Löst  man  das  dunkelblaue  Salz  in  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure in  der  Wärme  auf,  so  entsteht  die  Verbindung  CuCI,  CINH4 
-{-2H0,  welche  sich  nach  dem  Erkalten  in  schönen  hellblauen 
Krystallen  absetzt.  Dieses  Salz  ist  von  Mitscherlich,  Cap 
und  Henry,  Vogel  etc.  schon  genügend  untersucht,  so  dass 
ich  mich  auf  die  Resultate  der  Analyse  beschränke. 

ßer.     ^  Cef. 


Cu     =  31,7  22,86  23,52  p.  C.  23,19 

2Cl     =  71,0  51,20  50,80     „  — 

NH4  =  18,0  12,97  12,67     „  — 

2H0   =  18,0  12,97  —  — 

Grünes  Salz.  Dieses  Salz  ist  durch  seine  schön  grüne 
Farbe  ausgezeichnet.  Es  existirt  fertig  gebildet  in  der  Mutter- 
lauge von  den  blauen  Krystallen,  wie  schon  gezeigt  worden  ist, 
es  bildet  sich  aber  auch  noch  weiter,  wenn  man  die  Mutterlauge 
an  der  Luft  stehen  lässt;  diese  färbt  sich  von  oben  herein  grün, 
so  dass  sie  zwei  Schichten  zeigt,  von  denen  die  untere  blau, 
die  obere  schön  grün  ist;  allmählich  wird  sie  ganz  grün.    Sal- 
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miaklösuDgen ,  welche  mehrere  Male  zur  Darstelhing  des  blauen 
Salzes  angewendet  worden  sind,  enthalten  schon  ziemlich  Tiel 
vom  grünen  Salze  in  Auflösung,  so  dass  sie  bläulich-grün  aus- 
sehen und  nach  kurzer  Zeit  eine  Menge  Krystalle  absetzen.  Aus 
solchen  gesättigten  Lösungen  kann  man  das  Salz  in  ziemlich 
grossen,  schön  ausgebildeten  Würfeln  erhalten,  wenn  man  bei 
niedriger  Temperatur  krystallisiren  lässt.  Gewöhnlich  scheidet 
es  sich  in  kleinen  Würfeln  ab^  welche  auf  der  Oberfläche 
schwimmen. 

Die  grössern  Krystalle  sind  dunkelgrün,  äusserst  glänzend« 
die  kleinern  lebhaft  grün  und  ganz  durchsichtig,  alle  aber  sind. 
regelmässig  ausgebildete  Würfel.  Durch  Behandlung  mit  Wasser 
werden  sie  in  ein  blaues,  später  gelblich-grünes  Pulver  Yerwan- 
delt.  Das  Wasser  löst  etwas  Chlorkupfer,  zieht  Ammoniak  und 
Salmiak  aus;  Alkohol  wirkt  ähnlich,  aber  in  geringerem  Grade, 
so  dass  sie  mit  kaltem  Alkohol  unbedenklich  gewaschen  werden 
können.  In  .Säuren  sind  sie  ohne  Zersetzung  nicht  auflöslich* 
Bei  100^  verlieren  sie  gar  nichts  an  Gewicht  und  bleiben  voll- 
kommen unverändert.  Geglüht  entwickeln  sie  Ammoniak,  Sal- 
miak und  lassen,  als  Bückstand  Kupferchlorür. 

Die  Analyse  ausgesuchter  und  von  anhängendem  Salmiak 
ganz  freier  Krystalle  des  Salzes  ergab  folgende  Zahlen: 

0,4575  Grm.  gaben  CuO  =  0,137  Grm.  =  0,109  Cu  =23,82  p.C. 
0,582      „        „   CuO  =  0,170     „    =0,136,,   =23,37 
0,3075    „        „.ClAg=  0,6305    „    =  0,156 Cl  =50,73 
0,3345    „        „    Pt     =0,460     „    =  0,080NHa=  23,916  „ 

Aus  diesem  lässt  sich  die  Formel  ableiten: 

CuQ,  NHa  +  CINH*, 
welche  verlangt: 

tu  =  23,02 

2C1  =  51,56 

NH3+NH4  =  25,42 

In  verdünnter  4ieisser  Salzsäure  gelöst  giebt  das  Salz  Chlar^ 
kupfer-'Saimiaky  wie  das  vorige,  eben  so,  wenn  es  in  verdünnter 
Salpetersäure  gelöst  wird. 

Die  Kupfersalze,  welche  als  Produkte  der  Einwirkung  von 
Salmiak,  Kupfer  und  Luft  gefunden  wurden,  sind: 


$78  RillhanspQ:    Einwirkung  des  S 

Kuprerchbrür- Ammoniak  =  CuiCl,  NH3, 

Kuplerclilorid-Ammoniak  =C:ujCI,NH4  +  CuCt,Nn,+T10 

Kupfcrchlurid-Aiumoniak-Salmisk  =Cu2a,Nil3-|-CINH4. 

Die  bei  der  ersten  Einwirkung  gebildeten  and  auf  der  Ober- 
fläche schwimmenden  SryslallnadeJn  zeiglen  sich  bei  derPrafung 
als  elwas  chlorkupferhalliger  Salmiak. 

Veber  die  EntMlehung  de»  Braunsehireiger  GtÜna.  Es  gilt 
nun  nachzuweisen,  ob  und  auf  welche  Art  sich  aus  diesen  Ver- 
bindungen das  Braunschweiger  Grün  darsleilen  lässt.  Besonders 
wichtig  hierbei  schien  mir  das  blaue  Salz  und  die  blaue  Kruste, 
welche  sich  bei  jeder  Behandlung  des  Kupl'ers  mit  Salmiak  bildet; 
sie  musste  nothwendig  ein  Zersetzungsprodukt  aus  dem  dunkel- 
blauen Salze  sein,  denn  dieses  liererte  in  Salmiak  gel5st  und 
anhaltend  gekocht,  wobei  viel  Ammoniak  entwich,  cbenfnlls  ein 
blaues  Pulver.  Lässt  man  ersteres  nach  der  ßereilung  mit  der 
anhängenden  Mutterlauge  an  der  l.ufl  nur  einige  Zeit  stehen,  so 
giebt  es  ein  hellblaues  Pulver.  In  allen  den  genannten  Fällen 
Terwandelt  sich  das  Ku])rerchl»rür  dos  Salzes  in  Kupfcrchlorid 
und  KupTeroxyd.  Wird  nun  dieses  blaue  Puher,  auf  welche 
Weise  es  auch  erhallen  sein  mag,  mit  heissem  Wasser  ausge- 
laugt, so  liefert  es  zuletzt  eki  blau-grüues  Pulver  von  dem  An- 
sehen des  Braunschweiger  Grüns.  Das  Wasser  löst  Chlorkupfer, 
Ammoniak  und  Salmiak  auf,  doch  sind  nur  die  ersten  Wässer 
stark  blau  gefärbt.  Ich  setzte  die  Auswaschung  mit  heisseni 
Wasser  so  lange  fort,  bis  ich  eine  nur  sehr  scliwache  Reaction 
auf  Chlor  crhiell;  dann  vurde  das  Pulrer  getrocknet  und  aaa- 
lysirt-  Zur  Vergleichung  habe  ich  das  Produkt  aus  den  blauen 
Krusten  und  das  aus  dem  zersetzten  dunkelblauen  Salze  beson- 
ders analysirt. 

Das  weisse  Salz  erzeugt,  wenn  es  geriehen  mit  etwas  Wasser 
angefeuchtet  wird,  durch  Oxydation  eine  blaugrßne  Verbindung, 
aus  welcher  Wasser  Ammoniak,  Salmiak  und  Kupferchlorid  aus- 
zieht, während  eine  Substanz,  ganz  von  dem  Ansehen  des  Braun- 
schweiger Grüns,  zurückbleibt;  ich  habe  sie  nicht  analysirt.  Ein 
Ihnliches  Produkt  erhält  man  aus  dem  grünen  Salze  durch  Be- 
handlung mit  Wasser,  bis  die  Reaction  auf  Chlor  kaum  bemerk- 
bar isL  — 

Die  Analysen  der  beiden  Grün ,    welche  1.  aus  den  blauen 


'    ^'^'    '■    "'"^ 


\ 
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Krusten,    II.  aus  deo.  verwitterten  blauen  Krystallen  dargestellt 
waren,  führten  zu  folgenden  ResXtltaten: 

I.  Lufttrocken. 

0,977  Grm,  gaben  0,5158  CuO  =  0,412  Cu  — 42,17  p.C. 
0,310      „        „     0,169    QAg  =  0,042  Gl  ^  13,55  „ 

Bei  100®  getrocknet. 

0,4175  Grm.  wogen  nach  mehrstündigem  Trocknen  0,378 
Grm.,  sie  hatten  also  0,0395  Wasser  verloren  =  9,48  p.  C. 

Diese  0,378  Grm.  gaben  CuO  =  0,287  =;  0,229  Cu  = 
60,58  p.  C. 

0,168  Grm.  ebenfalls  bei  100<^  getrocknet  gaben  ClAg  0,099 
=  0,024  Cl,  also  14,28  p.  C. 

II.  Lufttrocken. 

1,0345  Grm.  gaben  0,774  CuO    =  0,567  Cu  =  54,81  p.  C. 
0,4735      „        „     0,296  ClAg  =  0,080  Cl  «  16,9      „ 


Bei  100«  getrocknet, 

1,1955  Grm.  verloren  0,0235,   also  1,9  p.  C.  an  Gewicht. 

0,832  Grm.  dieser  getrockneten  Substanz  gaben  0,631  CuO 
=  0,511  Cu  oder  61,418  p.  C. 

0,340  Grm.  dieser  getrockneten  Substanz  gaben  0,2135  ClAg 
=  0,053  Cl,  also  15,6  p.  C. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  für  L: 

Nicht  getrocknet  CaCI  ^  25,65  p.  C. 

CuO  =  87,60  „ 

HO    =  36,75  „ 

Getrocknet  CuCl  =  27,03  „ 

CuO  =  59,9  „ 

HO    c=  18,07  „ 

Für  U.: 

Nicht  getrocknet  CuCl  ==  31,99  p.  C. 

CuO  =  49,744  „ 
HO    =  18,266.,, 

Getrocknet  CuCl  ^  29,53     „ 

CuO  =  59,6 
HO  ,«  10,87     „ 


ISO  Marij^nao:    üeber  das  Dtdy«. 

Diese  Resultate  entsprechen  den  Kormein: 

I.  Nicht  getrocknet  CnCl  +  3CqO  +  lOHO. 

Getrocknet  CuCl  +  3CuO  +    3H0. 

II.  Nicht  getrocknet  CuCl  +  SCuO  +    4H0. 

^  Getrocknet  CuCl  +  SCuO  +    3H0. 

Auf  die  Formeln  der  nicht  getrockneten  Verbindung  ist  nach 
meinem  Dafürhalten  kein  Werth  zu  legen,  da  man  nach  kürzerem 
oder  längerem  Trocknen  verschiedene  Mengen  Wasser  6ndeti  wird ; 
doch  ist  das  Verhältniss  von  CnCl :  CuO  =  1:3  constant  Nach 
den  Analysen  von  Proust  hat  man  dem  Körper  allgemein  die 
Formel  CuCl,  3CuO  +  4H0  gegeben. 

Die  Bildung  des  hellblauen  Pulvers,  aus  welchem,  das  Grün 
durch  Auswaschen  entsteht,  aus  den  blauen  Krystallen  lasst  sich 
einfach  durch  die  Gleichung  ausdrücken: 

CujCl,  NHg  +  CuCl,  NH3  +  HO  +  0  =  2(CuCI,  NH.) 

+  CuO  +  HO. 

Die  Zersetzung  dieses  Pulvers  durch  Waschen  mit  Wasser 
in  Braunschweiger  Grün  lässt  sich  schwerlich  durch  eine  ein- 
fache Gleichung  bezeichnen. 


XLIV. 

Ueber  das  Didjm  und  seine   wichtigsten 

Verbindungen, 

Von 
€•  Marignac» 

(Ann.  de  chim,  ßt  de  phys.  3.  Ser.  XXXVIU^  148.) 

Seit  der  1841  von  Mosander  gemachten  Entdeckung  des 
Didyms  im  Cerit  ist  keine  wichtige  Arbeit  über  die  Verbindungen 
dieses  Metalls  erschienen,  und  unsre  Kenntnisse  von  demselben 
beschränken  sich  fast  nur  auf  die  sehr  kurzen  Angaben,  welche 
der  Entdecker  selbst  gegeben  hat.    H.  Watts '^)  veröffentlichte 

*)  Quart,  Journ.  of  tke  Chem.  80c,  of  Londorty  IL  140. 


Marignao:    üeber  das  Dtdym.  3gi 

1849  eine  Notiz  über  die  Trennung  des  Gers,  Didyms  und 
Lanthans;  aber  er  giebt  nur  beiläufig  die  EigenschaAen  einiger 
Didymverbindungen  und  insbesondere  des  Oxyds  an.  In  einer 
zu  derselben  Zeit  veröffentlichten  Abhandlung'^)  über  die  Atom- 
gewichte dieser  Metalle  heschSAigte  ich  mich  auch  mit  ihrer 
Trennung  und  ich  beschrieb  die  Krystallform  des  schwefelsauren 
Didyms.  Die  meisten  der  übrigen  Verbindungen  wurden  jedoch 
nicht  beschrieben. 

Ich  glaubte,  dass  es  von  Interesse  sei,  auch  diese  zu  unter- 
suchen und  besonders  vergleichungsweise  die  entsprechenden 
Verbindungen  des  Lanthans,  welche  wohl  besser,  aber  bei  weitem 
noch  nicht  hinreichend  bekannt  sind.  Vielleicht  ist  es  möglich, 
eine  Methode  aufzufinden ,  mittelst  welcher  sich  diese  beiden 
Metalloxyde  besser  trennen  lassen,  als  nach  der  bis  jiBtzt  be- 
kannten, die  keine  quantitative  Scheidung  gestattet.  Ich  habe 
immer  zuerst  die  Didymverbindungen  untersucht,  über  welche 
positive  Kenntnisse  vollständig  fehlen  und  ich  hoffe  später  auch 
auf  die  entsprechenden  Verbindungen  des  Lanthans,  über  welche 
noch  Ungewissheit  herrscht,  zurückzukommen. 

Dieser  erste  Theil  meiner  Arbeit  umfasst  nur  einige  der 
wichtigsten  Verbindungen.  Obwohl  ich  für  diese  Untersuchungen 
neue  Mengen  der  im  Cerit  enthaltenen  Oxyde  darstellen  musste, 
so  habe  ich  doch  dem,  was  ich  in  meiner  frühem  Abhandlung 
über  diesen  Gegenstand  gesagt  habe,  nichts  Wichtiges  hinzuzu- 
fügen. Ich  habe  es  nur  für  vortheilhafter  gefunden,  vor  der 
Trennung  des  schwefelsauren  Lanthans  und  Didyms  durch  Kry- 
stallisation,  eine  erste,  allerdings  sehr  unvollkommene  Scheidung 
ihrer  Oxyde  vorzunehmen,  indem  man  sie  in  einem  ziemlich 
grossen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  auflöst  und  in  dieser 
sauren  Lösung  durch  Oxalsäure  mehrere  successive  Niederschläge 
erzeugt.  Die  ersten  Fällungen  sind  viel*  mehr  ins  Rosenrothe 
gefärbt  und  reicher  an  Didym,  als  die  letztern,  und  die  Trennung 
der  schwefelsauren  Salze  erfolgt  viel  rascher,  wenn  eins  der 
Oxyde  im  Verhältniss  zum  andern  schon  in  grossem  Ueberschuss 
vorhanden  ist. 


*)  Ann,  de  ckim,  et  de  phyg.  3.  Ser.  XXVI U^  209.  Dies.  Jonm. 
XLVm,  406. 
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Zunächst  musB  ich  auf  die  ßestimmung  des  Atomgewicfata 
des  Diiljms  zurQckhommen  und  an  das  \!er[al>r«n  erinnern,  durch 
wdchei  ich  es  fcsUlellcii  iii  künnen  glaohle,  nämlich  durch  Ana- 
lyse des  schwefelsauren  Didyms.  Ein  beslimmtes  Gewicht  de» 
KuL  geti'ocknelen  Salzes  wurde  mit  der  Lösung  eines  bekannten 
Gewichts  ChJorbaryum  versetzt,  das  sehr  wenig  mehr  betrug,  als 
das  zur  genauen  Zersetzung  eirorderliche.  Der  gerillte  achn»- 
felsaiire  Baryt  wurde  gesammelt,  gewaschen,  geglüht  und  ger 
,  wogen.  Die  Li^sung  und  die  Wascliwässor  wurden  concenlrirt 
und  dann  durch  Schwefelsäure  die  geringe  Menge  überschüs- 
sigen Baryts  gefällt.  Aus  diesem  /weilen  sehr  kleinen  und  leicht 
auszuwaschenden  Niederschlage  liess  sieb  das  Gewicht  des  üher- 
schüssigen  Chlorbaryums  und  demzurdge  auch  des  zur  genaiieo 
Zersetzung  des  schwerelsauren  Didyms  angewendeten  berechnen, 
ich  glaubte  auf  diese  Weise  den  Fehler  zu  vermeiden  oder  za 
vermindern,  welcher  dadurch  entsieht,  dass  der  erste  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem  Baryt,  selbst  nach  langem  Auswaschen, 
immer  Didymoxyd  zurückhält. 

Seit  dieser  Zeit  angestellte  Versuche,  dieselbe  Methode  zur 
Aeqnivalenlbeslimmung  andrer  Oxydä  anzuwenden,  führten  micb 
zu  so  unannehmbaren  Resultaten,  dass  ich  mich  von  der  Unge- 
nauTgkeit  dieser  Mclhode  überzeugen  mussle;  die  Ursache  lieg;! 
darin,  dass  der  schwefelsaure  Baryt,  welcher  durch  die  Fällung 
eines  schweFelsauren  Salzes  mit  Clilorharyum  erhallen  wird) 
selbgt  bei  Ueberschu»»  dei  ietssteirtf  eine  sehr  merkliche  Menge 
des  löslichen  Sulfats  mit  forlreissl  und  trotz  des  Auswaschen« 
zurückhält. 

Ich  bähe  früher  die  Gegenwart  des  DidymoKyds  in  diesem 
Niederschlage  nachgewiesen  und  erwähnl,  dass  das  Gewicht  äek 
erhaltenen  schwefelsauren  Baryts  immer  büher  war,  als  das  aus 
dem  angewendeten  Cldorbaryum  berechnete;  aber  ich  dacht« 
nicht,  dass  es  schwefelsaures  Didym  sein  künnle,  welches  dieses 
Salz  nach  dem  Kochen  der  mit  überschüssigem  Cblorbaryum ' 
gemengten  Lösung  enibielt.  Ich  konnte  dies  nachweisen,  indem 
ich  den  schwefelsauren  Baryt  nach  dem  Glühen  lange  mit  Sal- 
petersäure kochte. 

Durch  die  von  mir  befolgte  Methode  erhielt  ich  wohl  genau 
das  Gewicht  des  angewendeten  Chlorbaryums,  aber  nicht  de&. 
schwefelsauren  Bidyms,    denn    von    dem   Gewicht   des    lelxtero 
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Sal?^  bfitte  die  HeogQ  abgerechnet  werdeo  müssen,  welche  tob 
schwefelsauren  Baryt  zurfickgebaUen  wurde.  Man  könnte  streng 
genommen  in  die  Berechnung  der  Resultate  eine  Correction  ein- 
fuhren, welche  den  Fehler  eliminirt,  wenn  man  annimmt,  dass 
der  Ueberschuss  des  schwefelsauren  Baryts,  vergliche^  mit  dem 
Gewicht  des  angewendeten  Chlorbaryums,  genau  das  Gewicht  des 
zurückgehaltenen  schwefelsauren  Didyms  repräsentirt.  Obwohl 
nun  auch  dies«  Correction  nicht  absolut  genau  ist,  so  versuchte 
ich  doch,  sie  auf  die  in  meiner  ersten  Abhandlung  mitgetheilten 
vier  Versuche  anzuwenden,  und  es  ist  zu  bemerken»  dass  die 
Resultate  dieser  Versuche  viel  besser  mit  einander  stimmen,  als 
es  anfangs  schien.  Ich  finde  für  das  Aequivalent  des  schwefel- 
sauren Didyms '^): 


Frühere  Resultate. 

Verbesserte  Resultate. 

1210,4 
1206,9 
1218,7 
1219,9 

1197,4 
1201,5 
1201,5 
1197,0 

Mittel  1214,0 

1199,4 

.   Ich  musste  diese  Bestimmungen  durch  andere  Methoden  zu 
controliren  suchen. 

Das  schwefelsaure  Didymoxyd  konnte  auch  dazu  dienen« 
indem  man  nicht  die  Schwefelsäure,  sondern  das  Didymoxyd 
bestimmt.  Die  Bestimmung  kann  mit  ziemlich  grosser  Genauig- 
keit ausgeführt  werden,  wenn  man  das  Oxyd  mit  oxalsaurem 
Ammoniak  fallt.  Das  oxalsaure  Didymoxyd  ist  in  einer  neutralen 
Flüssigkeit  vollkommen  unlöslich,  lässt  sich  leicht  auswaschen 
und  hält  keine  Schwefelsäure  zurück.  Um  es  in  Didymoxyd  zu 
verwandeln,  genügt  es,  dasselbe  nach  dem  Rösten  hinreichend 
stark  zu  glühen,  um  das  Superoxyd  zu  zersetzen,  welches  sich 
in  höherer  Temperatur  immer  bildet.  Man  kann  dies  mittebt 
einer  sehr  starken  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  er- 
reichen; sicherer  ist  es  aber,  noch  in  einem  Glühofen  zu  er- 
hitzen.   Uebrigens  erkennt  man,    dass  hinreichend  hohe  Tem- 


*)  Der  nämliche  Fehler  trifft  aach  meine  Aeqnivalentbestimmiuige« 
des  Gers  and  Lanthans,  welche  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  zu  hoch 
sind.  Einige  Versuche  haben  mir  bewiesen,  dass  sie  reducirt  werden 
Bussen  nnd  dass  sie  sieh  wahraohelnllok  der  Zahl  575  nähern ,  w<elelM 
vor  der  Entdeckung  Mosand^r*«  sils  A#qaivalent  de»  Gem  galt« 
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Diese  Methode  lieferte  folgende  Resullale: 


Sulfat. 

Oijd.        p.  C. 

2,207 

1,285  =  58,22 

696,8 

3,09  i 

1.802  =  58,24 

097,4 

3  071 

1.790  =  58.2« 

698,7 

3,418 

1,993  =  58,31 

699,3 

2,402 

1,400  =  58,29 

698,6 

Mittel  =  58,27 

~6ir8,a 

F 

■  peratur  angewaadt    wurde,    nenn   das  Didymoxyd    voUkommM 

I  weiss  iat 

I . ^ 

^^^^  didyms  zu  beslimmen;  dieses  für  einige  Melalie  so  beqiientl 
.  Verfahren  bietet  hier  eine  Schwierigkeit  dar,  welche  seine  Ge- 
nauigkeit ein  wenig  vermindert.  Ich  habe  kein  wasserfreie« 
Chlorür  darstellen  kOnnen,  das  sich  ohne  Rückstand  in  Wassfd 
gelöst  hätte.  Eine  neutrale  Lfisung  verliert  durch  Verdampfefl 
bis  zur  Trockne  einen  sehr  grossen  Theil  Salzsäure;  das  trocknet 
Chlorür  lässt  beim  Aufiösen  in  Wasser  einen  reichlichen,  kry- 
Blallinlschen,  weissen  Rückstand,  welcher  ein  Oxycblorür  zu  sein 
scheint.  Man  kann  die.sen  llückslaod  allerdings  auf  einem  Filier 
sammeln,  um  das  Gewicht  des  analysirlen  Chlorürs  daraus  ab- 
zuleiten; aber  es  ist  zweifelhaft,  ob  man  so  ein  vollkommen  ge- 
naues Resultat  erhält.  Mach  dem  Austrocknen  bei  iOO"  enthält 
dieser  Rückstand  noch  Wasser,  welches  In  dieser  Verbindung 
nährend  der  Schmelzung  des  Chlorürs  nicht  existirte  und  es  i^ 
möglich ,  dass  sie  beim  Erhitzen  eine  tbeilweise  Zersetzung  er» 
leidet.  Man  kann  allerdings  die  Menge  des  Oxychlorürs  sehii 
vermindern,  indem  man  das  Chlorür  entweder  in  einem  Strom 
ChlorwasserstofTgas  trocknet  und  schmilzt,  oder  es  mit  reinen 
Salmiak  gemengt  im  I'lalintiegel  schmilzt.  Trotz  dieser  Vor- 
sicbtsmaassregeln  erhielt  ich  beim  LQsen  in  Wasser  immer  eineit 
sehr  merklichen  Rückstand  von  Oxychlorür. 

Zufolge  dieses  Umslandes  habe   ich   das  Gewicht  des  ana^ 
lyslrtcn  Chlorürs  nicht  in  die  Berechnung  des  Aequivalents  auf- 
genommen.   Indem  ich  das  Chlor  mit  salpelersaurem  Silber,  da» 
überschüssige  Silber  durch  Salzsäure,   dann  das  Didynioxyd  m 
oialsaurem   Ammoniak   fällte ,    ergab   mir  die  Vergleichung  di 
Gewichte  des  Chlorsilbers  und  Didymoiyds   das  Aequivalent  d> 
letzlern,     ich  erhielt  folgende  Zahlen: 


I. 

li. 

III. 

e,023 

2,946 

3,538 

0,139 

0,030 

0,151 

I. 

'   ir. 

ra. 

5,884 

2,916 

3,387 

10,058 

5,029 

5,844 

3,946 

1,960 

2,276 

703,5    - 

698,9 

6918,3 
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Gewichf  des  geschmolz.  Chlordidyms 
Unlöslicher  Rückstand  geglüht 

Analysirtes  Chlorür 

Chlorsilber 

Didymoxyd 

Aequivalent  des  Didynooxyds 

Das  Mittel  dieser  Zahlen  würde  700,2  sein;  es  stimmt 
ziemlich  gut  mit  der,  welche  die  Analysen  des  schwefelsauren 
Salzes  ergaben.  Daher  nahm  ich  die  Zahl  700,  welche  sehr  nahe 
das  Aequivalent  des  Didymoxyds  ausdruckt;  die  Zahl  600  wäre 
demnach  das  Aequivalent  des  Didyms.- 

Berechnet  man  nach  dieser  Zahl  das  Gewicht  des  Didyms, 

so  findet  man  für-  die  Resultate  der  im  Vorstehenden  angegebenen 

Analysen  in  100  Chlorür: 

Ber.  Gef. 


Chlor       443,2    42,48    42,25    42,62    42,63 
Didym    >  600,0    57,52    57,48    57,61    57,59 

.1043,2  100,00    99,73  100;83  100,22 

Ich  gehe  jetzt  auf  die  Eigenschaften  des  Didyms  und  einige 
seiner  Verbindungen  über. 

D  i  d  y  m. 

Ich  stellte  dieses  Metall  dar  durch  Erhitzen  von  Kalium  mit 
überschüssigem .  Didymchlorur  in  einer  an  dem  einen  Ende  ver- 
schlossenen Porzellanröhre;  das  Didymchlorur  wurde  vorher  mit- 
Salmiak  geschmolzen. 

Die  Substanz  war  mehr  schiackenartig  als  geschmolzen,  ob- 
schon  hinreichend  starke  Hitze  angewendet  wordeil  war;  durch 
kaltes  Wasser  wurden  daraus  Chlorkaliuni.  und  Chlordidym  auf"-' 
gelöst;-  es  blieb  eine  pulvrige,  grauliche  Substanz  zurück',  von 
welcher  aus  sich  fortwährend  Wasserstolfblasen  entwickelten. 
Es  war  leicht,  darin  ein  Gemenge  ein^s  grauen  metallischen  und 
eines .  krystalUnischen  graulich-weissen  Pulvers ,  wahrscheinlich; 
Oxychlorür,  zu  erkennen.  Letzteres  liess  sich  durch  Schlämmen' 
nicht  beseitigen ,  so  dass  eine  Reinigung  und  eine  Bestimilliuog 
des  spec.  Gew.  des  Metallpulvers  nicht  möglich  war.  Wurde  es 
in  die  Flamme  einer  Spirituslampe  geworfen^,  so  (erzeugte  jedes 
Journ.  f.  prakU  Chemie.  LIX.  7.  .     U 
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Metall Iheilchen  einen  lebhaFten  Funken,    denen  ähnlich ,    weicl 
(Ke  Verbrennung  de«  Eisens  in  SauerstolV  begleiten. 

In  einem  dieser  Versuche  fand  ieh  mitten  in  dieser  pulTTigÖ 
Masse  zwei  kleine  MetalUtörner,  welche  nahiscLeinlicb  im  Augen 
blicke  der  Beaclion  des  Kaliums  auf  Chlordidjm  geschmolzö' 
waren;  sie  zeigten  eisengraue  Farbe,  mit  ziemlich  lebhafte 
Glanz  auf  den  Bruchflächen,  den  sie  aber  bald  verloren;  anti 
dem  Hammer  plallelcn  sie  sich  chvas  ab ,  zerfielen  hieraur  abi 
in  Stiicke.  Eins  dieser  Stitcke,  auT  Kobte  vor  dem  Lülhrohi 
erhitzt,  zeigte  keine  Scbmclzuag;  i)ach  einiger  Zeit  war  es  i 
eine  zen-eibtichc  Oxydinasse  verwandelt,  ohne  dass  es  ein  bi 
BOnderes  Hiänomen  der  Verbrennung  zeigte.  An  der  Li 
schienen  sieb  diese  Stücke  in  der  Kälte  nicht  merkÜcb  zu 
ändern;  dennoch  waren  sie  am  folgenden  Tage  in  eine  Qockig 
Oxydmasae  verwandelt,  vietfeicht  durch  den  Eintluss  des  atnii 
sphärischen  Sauersloll'si 

Aus  diesem  selieint  bATVorzugeben,  dass  das  Didym  im  put 
verf^nnigen  Zustande  kaltes  W.-isser  zersetzen  kann,  nicht  abi 
im  geschmolzenen.  lu  jedem  Falle  bewirkt  der  Zusatz  einei 
Säure  eine  lebhalte  Entwicklung  von  VVassei'$tüi>'. 

Biüijmoxyd. 

Es   scheint  nur  ein   einziges  Osyd  zu  geben ,    welches  di 
Rolle  einei'  Basis  S|jiell,    denn  das  llyperoxyd,    von  dem  spätei 
die  Rede  sei»  wird,    löst  ^ich  in  den  Säuren,  nur  unter  Saui 
slftffvcrlust. 

Man  erhält  dieses  Oxyd  leicht  durch  Clitben  des  satpeti 
sauren,  osaisauren,  ko  bleu  sauren  Salües  oder  des  durch  kau' 
stische  Alkalien  gerillten  Hydrats.  Es  ist  nur  dann  braun,  wei 
es  noch  llyp«roxyd  entbälL  Durch  starkes  Glühen  wird  es  gai 
weiss.  Der  Wasserstoff  ist  in  der  Rothglübbil/e  ohne  Eiowirkui 
auf  dasselbe  und  verÄndert  seine  weisse  Farbe  gar  nicht.  Si 
bald  es  einmal  in  Oxyd  verwandelt  worden  ist,  oxydirt  es  si« 
nicht  höher  und  brauiil  sich  niclit  bei  geliudem  Glühen  an  d< 
Lull  oder  beim  SchmelzeH  oiil,  Salpeter;  setzt  man  aber  Salpt 
tersäuru  hinzu  und  glübt  es  dana  gelind,  so  nimmt  es  «1 
dunkelbraune  Faib«  an,  welche  liei  stärkerem  Uühen  wiedi 
verschwindel. 
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Eft  ist  eine,  sehr  starke  Base,  obwohl  es  in  dieser  Beziehung 
noch  unter  dem  Lantbanoxyd  steht;  selbst  nach  sehr  starkem 
Glühen  löst  es  sich  mit  bedeutender  Temperaturerhöhung  und 
ohne  Gasentwicklung  in  den  verdünntesten  Säuren  leicht  aulfl  Es 
löst  sich  eben  so  in  den  Salmiaksalzen  beim  Sieden  unter  Ent- 
wicklung von  Ammoniak.  Es  zieht  an  der  Luft  sehr  begierig 
Kohlensäure  an.  Wasser  verwandelt  es  hei  Anwendung  von 
Wärme  alimählich  in  Hydrat;  die  vollständige  Umwandlung  er- 
folgt indessen  nur  nach  zwei  bis  drei  Tagen. 

Das  Didymoxydhydrat,  aus  der  Lösung  des  Gblorärs  durch 
Ammoniak  oder  Kali  gefällt,  ist  gelatinös  und  der  Thonerde 
ähnlich,  aber  mit  sehr  blass-rosenrother  Färbung.  Es  ist  fast  un- 
möglich j  dasselbe  duirch  Auswaschen  von  anhängendem  Chlorör 
gänzlich  zu  befreien.  Beim  Austrocknen  .zieht  es  sich  sehr  zu- 
sammen und  wird  röthlicb-grau.  Nach  dem  Trocknen  zuerst  in 
der  Leere,  dann  bei  100^  verlor  es  durch  Glühen  15  p.  C.  an 
Gewicht.    Dasselbe  ist  somit  ein  Hydrat  mit  1  Aeq.  Wasser. 

DiO     700,0  86,15 

HO       112,5  13,85 

8U,5  100,00 

Während  des  Trocknens  hatte  es  wahrscheinlich  etwas 
Kohlensäure  absorbirt. 

Die  Didymoxydsalze  sind  im  Allgemeinen  rein  rosenroth  ge- 
färbt, wie  das  schwefelsaure  Salz,  oder  etwas  violätt,  wie  das 
salpetersaure  in  concentrirter  Lösung.  Kaustische  Alkalien  lallen 
daraus  gelatinöses  Hydrat;  die  kohlensanren  und  doppelkohlen- 
sauren Alkalien  fällen  kohlensaures  Didymoxyd,  welches  im  Ueber<» 
schuss  dieser  Reagenlien  vollständig  unlöslich  ist.  Schwefelamr 
monium  schlägt  gleichfalls  ein  wasserhaltiges  Produkt  nieder. 
Kohlensaurer  Baryt  fällt  das  Didymoxyd  aus  seinen  Salzen  in 
der  Kälte  langsam,  aber  vollständig;  eben  so  oxalsaures  Am* 
moniak  in  neutraler  Lösung;  Oxalsäure  allein  fallt  es  fast  toU* 
ständig,  wenn  die  Lösung  keinen  grossen  Ueberschuss  an  starker 
Saure  enthält.  Schwefelsaures  Kali,  Natron  und  Ammoniak  biideo 
in  concentrirten  Lösungen  sofort  und  in  verdünnten  nach  einiger 
Zeit  Niederschläge  von  schwefelsauren  Doppelsalzen,  die  rölhlich- 
weiss  gefärbt  sind,  wenig  löslich  in  Wasser,  noch*  weniger  in 
einem  Ueberschuss  dieser  Reagenlien,  ohne  jedoch  darin  voU^» 
kommen  utiiöslicb  zu  seih ;  das  schi^efelsaure  DidymoxydrKatron 

Z5* 


Tlgn. 
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ist  unler  diesen  dreiea  um  wenigsten  Ifislich.  Pbosphoreiui 
und  Arseneäure  bilden  beim  Sieden  in  Sdüren  wenig  10s)i< 
Niederschlüge. 

Das  Didymoxyd  färbt  vor  dem  Löthrohre  Borax  und  Phi 
phofEalz  seliT  blass  rosenrolh,  ähnlich  wie  eine  sebr  kleine  Mei 
Mangaiiosyd.     Kuhlenaaures  Natron  wird  nicbt  gerärbt. 

Didy  mhyperodj/it. 

Wenn  Didymoxyd  nicht  sehr  stark  geglüht  worden  ist, 
leigt  es  eine  r&tblicb-braune,  mehr  oder  weniger  dnnlile  Färbt 
Es  iät  dann  im  Zustande  des  üyperoxyds,  lijsl  sieb  in  SauerstoU 
säuren  nur  unter  Verlust  von  Sauersloff,  in  Salzsäure  unter  Chln 
enlwicklung.  Uebrigens  löst  es  sich  auch  in  diesem  Zustsn) 
in  den  vcrdünnteslttn  Säuren,  absorhirt  an  der  Lult  Kuhlensäm 
und  treibt,  wie  das  Üxyd,  das  Ammoniak  aus  seinen  SaU< 
aus.  Otirch  langes  Sieden  mit  Wasser  verwandelt  es  sich 
Hydrat,  doch  ist  die  Umwandlung  nach  einigen  Stunden  kau 
wahrnehmbar. 

Man  kann  es  erhalten  durch  Resten  des  oxalsauren  od 
kohlensauren  Didymoxyds,  es  hält  aber  dann  stets  Kolilensäiu 
zurück,  indem  das  kohlensaure  Sak  eine  ziemlicb  starke  Hit 
zur  vollständigen  Zersetzung  verlangt.  Bequemer  ist  es  dort 
Glühen  des  Salpetersäuren  Salzes  darzustellen. 

Die  Bestimmung  des  flbcrscbüsslgen  SauerstolTs  durcb  Glöbl 
ist  kein  genaues  analytisches  Verl'abrcn;  es  giebt  immer 
grosse  Menge  Sauerstoff,  entweder  weil  das  llyperoxyd  Kohlei 
säure  absorbirL  halte,  oder  weil  es  einige  Spuren  SalpetersäU 
zurückhielt,  denn  das  salpetprsaure  Salz  verlangt  eine  ziemli« 
starke  lUlzo  zur  vollständigen  Zersetzung.     Ich  beslimmlc  diesi 

icbüssigcii  Sauersloff'  durcb  Aullösun  des  Uyperoxyds  .j 
inern  Gemenge  von  schwefliger  Säure,  Salzsäure  und  CUoi 
n^ryum  und  Wägung  des  schwefelsauren  Baryts.  Die  aus  diesQ 
Hyperosyd  von  verschiedenen  Bereitungen  erhaltene  Saucrslol 
menge  betrug  0,32,  0,49,  0,53,  0,51  p.  C;  ein  Mal  süeg  i 
bis  zu  0,88  p.  C  aber  iu  einem  nur  bei  Itolhglühhilze  geglübU 
aus  salpetersau)-em  Salz  dargestellten  Uyperoxyd,  das  sitlier  i 
Spuren  Salpetersäure  enthielt,  welche  die  scbwcllige  Sau 
exydiren  konnten.  Es  wnrde  unnfitz  sein,  für  ein  Hyperox) 
eine  ['"urmcl  aufzustuilen,   in  welchem  der  überscbüssige  Sauei 


Marlfi^nac:    üeber  dai  Didyn.  389 

Stoff  so  gering  ist,  und  nur  1  Aeq.  auf  28  Aeq.  Oxyd  repräsen- 
tirt.  Vielleicht  ist  es  ein  Gemenge  von  Oxyd  mit  einem  Hyper* 
oxyd  von  bestimmter  Zusammensetzung.  Ich  fand  kein  Mittel, 
diesen  Gegenstand  aufzuklären.  Das  Hyperoxyd  wird  von  ver- 
dünnten Säuren  so  leicht  angegriffen,  dass  es,  wenn  es  mit  koh- 
lensauren Salzen  gemengt  ist,  diese  sich  zuletzt  auflösen. 

Schwefel'Didym. 

Wenn  man  Didymoxyd  mit  kohlensaurem  Natron  und  über- 
scliüssigem  Schwefel  glüht,  und  die  geschmolzene  Masse  mit 
Wasser  behandelt,  so  bleibt  ein  graulich-vveisser  unlöslicher  Rück- 
stand, welcher  4iach  dem  Trocknen  in  der  Leere  durch  Glühen 
im  W^asserstoflstrome  nichts  an  Gewicht  verliert.  Er  löst  sich 
in  verdünnter  Salzsäure  ohne  Rückstand  auf  mit  schwacher  Ent- 
wicklung von  Schwefelwasserstoff,  aber  langsamer,  wie  es  scheint, 
als  Didymoxyd  und  scheint  durch  diese  Behandlung  keineswegs 
in  zwei  Theile  getrennt  zu  werden,  welche  sich  nur  successiv 
lösen  würden. 

Die  Analyse  ^rgab,  dass  er  kein  Sulfür,  sondern  ein  Oxy- 
sulfür  war,  aus  1  Aeq.  Sulfür  und  2  Oxyd. 

Ber.        Gef. 

3DiO       1800    81,62    80^8"^— 
tlO  200      9,09      —        — 

S  200      9,09      9,39    8,50 

220b 

^  Da  das  reine  Schwefeldidym  sich  unter  diesen  Bedingungen 
nicht  bildete,  so  versuchte  ich  die  Methode,  welche  Mosander 
zur  Darstellung  des  Schwefellanthans  anwiendete  und  nach  welcher 
Fremy  die  Sulfüre  der  Erdmetalle  erhalten  hat.  Ich  leitete 
Schwefelkohlenstoffdampf  mittelst  eines  Wasserstoffstromes  über 
Didymoxyd,  das  in  einer  Porzellanröhre  bis  zum  Rothglühen  er- 
hitzt war.    Diese  Methode  gelang  vollständig. 

Das  so  dargestellte  Schwefeldidym  war  nicht  geschmolzen; 
es  war  pulverfDrmig,  hell  bräunlich-grjin.  Mit  Wasser  angefeuchtet 
entwickelt  es  einen  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff,  ohne  da^s 
sieh  jedoch  Blasen  von  diesem  Gase  bilden,  wenn  man  es  mit 
Wasser  bedeckt.  Die -Säuren,  selbst  sehr  verdünnte,  zersetzen 
es  unter  Entwicklung,  von  Schwefelwasserstoff.     Auf  Plalinblech 
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erhitzt  komint  es  cum  Glühen  vie  ZimioKf dal  imd  verwandelt 
sich  in  Oxyd,  gemengt  mit  basischem  Sulfat. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Sulförs  gebt  aus  folgenden 
Versuchen  hervor:  2,742  Didymoxyd  ,•  mit  0,392  Sauerstoff,  bil^ 
deten  3,124  Sulfür.  Die  0,392  Sauerstoff  wurden  somit  durch 
0,774  Schwefel  ersetzt.    Die  Formel 

DiS 
verlangt  0,784. 

Chlor^Didym. 

Die  Lösung  des  Didymoxyds  in.  Salzsäure  ist  rein  rosa  ge- 
färbt. Nach  hinreichender  Concentration  durch  Erhitzen  scheiden 
sich  aus  derselben  rosafarbene,  bisweilen  ziemlich  grosse  Kry^ 
stalle  von  wasserhalligem  Cblorür  aus.  Diese  Krystalle  sind  zer^ 
fliesslic^,  weshalb  die  genaue  Bestimmung  ihrer  Form  schwierig 
ist.  Sie  sind  rhombische  Prismen  von  78^,  mit  einer  um  92° 
gegen  die  Prismenflachen  geneigten  schiefen  Basis ,  und  Zu-^ 
sehärfung  der  stumpfen  Winkel  der  Basis,  deren  Flächen  unter 
einander  einen  Winkel  von  67°  bilden  und  demnach  um  123*/2° 
gegen  die  Ebene  der  Basis  geneigt  sind. 

Dieses  Chlorür  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  aufldslich. 
Seine  Lösung  kann  ohne  Entwicklung  von  Salzsäure  nicht  bis 
zur  Trockne  abgedampft  werden ;  beim  Wiederauflöäen  in  Wasser 
löst  sich  nur  ein  Theil  des  Chlorürs,  während  ein  weisser  un- 
löslicher Rückstand  von  Oxychlorur  bleibt. 

Die  Analyse  des  kryslallisirten  Chlorürs  lässt  sich  approxi- 
mativ ausführen,  indem  man  das  Wasser  durch  Erhitzen  mit 
Salmiak  bestimmt;  es  bildet  sich  dann  nur  eine  geringe  Menge 
Oxychlorur. 

Die  Bestimmung  des  Chlors  durch  salpetersaures  Silber  ist 
genauer. 

4,299  verloren  1,853  =  31,47  p.  C. 
6,540        „       2,073  =  31,70 
5,215        „       1,677  =  32,16 

Mittel  31,78. 

1,495  Substanz  gaben  1,796  Chlorsilber  ==:  0,444  Chlor 
und  0,702  Didymoxyd,  entsprechend  0,602  Didym. 

Diese  Resultate  fähren  zu  der  Formel: 

DiCl  +  4H0. 
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£er.  iGfef. 

Di     600,0      40,18  40,25 

Cl     ,443,3      29,68  JÖJO 

4H0  450,0      30,14  3l,r8 

^  1493,3    100,00 

Die  Analysen  des  wasserfreien  Chlorärs  sieben  zu  Anfange 
dieser  Abhandlung. 

leb  versuchte,  das  unlösliche  Oxycblorur  zu  analysiren, 
welches  sich  durch  Verdampfung  des  Chlorürs  bis  zur  Trockne 
bildet;  doch  habe  ich  keine  constanten  Resultate  erhalten.  Nach 
dem  Trocknen  in  der  Leere  verliert  es  kein  Wasser  bei  lOO^. 
Beim  Glühen  verliert  es  aber  10  bis  11  p.  C.  an  Gewicht.  Bei 
lange  anhaltendem  Glühen  an  der  Luft  sclieiot  kein  Chlor  zu 
entweichen;  es  färbt  sich  nicht  braun.  Es  wurde  in  kalter  veiv 
dunnter  Salpetersäure  aufgelöst  und  Chlor  und  Didymoxyd  wurden 
direct  bestimmt.    Das  Wasser  ergab  sich  aus  dtm  Verlust 

Die  Formel 

DiCl,  2DiO  +  3H0 

Stimmt  ziemlich  nahe  mit  den  gefundenen  Resultaten: 

Ber.  Gef. 

DiCl  1043,3  37,52  35,60  31^48  36,62 
2DiO  1400,0  50,35  53,36  55,64  52,09 
3H0       337,5      12,13    11,04    12,88    11,29 

2780,8    100,00 

Maa  sieht,  dasa  die  Produkte  von  verschiedenen' Daritel«- 
luagen  nicht  genau  dieselbe  Zusammensetzung  zeigen;  vielleieht 
enthalten  sie  einen  Theil  des  Oxyds  als  Gemengtheil.  Wenfi 
dieses  Oxycblorur  Qbrigens  lange  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  ge- 
wesen war,  so  löste  es  sich  in  Säuren  unter  Aufbrausen,  woraus 
hervorgeht,  dass  es  Kohlensäure  absorbirt  ,hatte. 

Salpetersaures  Bldymoxyd. 

4 

\ 

Dies  Salz  ist  ausserordentlich  löslich  in  Wasser.  Eine  ver- 
dünnte Lösung  desselben  ist  rein  rosa,  durch  Concentration 
nimmt  sie  einen  violetten  Reflex  an.  Eine  syrupdicke  Lösung 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  aber 
zu  sehr  mit  Mutterlauge  imprägnirt  und  zu  zerfliesslicb  ist,  als 
dass  sich  die  Menge  des  Krystallwassers  bestimmen  liesse. 

Es  verliert  sein  Wasser  schwer  und  wird  nur  wasserfrei, 
wenn   es  über  300^  in   glühenden  FIuss  kommt.    Erhitzt  man 
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es  so  mit  grosser  Vorsicht,  so  erleidet  es  noch  keine  Zersetzung 
und  löst  sich  vollständig  in  Wasser  auf.  Es  zeigt  dann  die  Zu- 
sammensetzung 6ines  wasserfreien  neutralen  salpetersauren  Salzes. 

Ber.       Gef. 
•     DiO     700      50,91      50,4» 
N0>     675      49,09        — 

1375    100,00 

Das  wasserfreie.  Salz  löst  sich  in  Alkohol  von  96  pr.  C. 
eben  so  gut  als  in  Wasser;  man  ^kann  selbst  viel  Aether  zu 
dieser  Lösung  hinzusetzen ,  ohne  dass  sie  sich  .trübt.  Dennoch 
löst  es  sich  in  Aether  allein  nicht. 

Starker,  als  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  zersetzt  sich  das 
Salz  unter  Entwicklung  von  Untersalpetersäure;  es  wird  bald 
teigartig',  bläht  sich  auf  und  hinteriässt  einen  weissen  porösen 
und  leichten  Röckstand,  welcher  sich  später  in  braunes  Hyper- 
oxyd  verwandelt. 

Wenn  man  die  Substanz  mit  Wasser  behandelt,  sobald  es 
sich  zu  zersetzen  angefangen  hat,  löst  sich  neutrales  salpeter- 
saures Salz  und  es  bleibt  ein  röthlich-weisser  Ruckstand.  Dieser 
enthält  Salpetersäure  ohne  salpetrige  Säure,  wie  man  sich  durch 
Behandlung  desselben  mit  Schwefelsäure  leicht  überzeugen  kann. 

Um  es  zu  analysiren,  kann  man  das  Didymoxyd  durch  Glühen 
bestimmen,  und  die  Salpetersäure,  indem  man  es  kalt  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  löst  und  mit  kohlensaurem  Baryt  zum 
Kochen  erhitzt,  bis  kein  Didymoxyd  mehr  in  Lösung  bleibt.  Aus 
dem  Baryt  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  lässt  sich  die  Salpeter- 
säure berechnen. 

Die  erhaltenen  Resultate  stimmen  ziemlich  gut  mit  der 
Formel:  NO5,  4DiO  +  5H0. 

Ber.  Gef. 

4DiO  2800  69,65  68,75^  71,20 
NO5  675,0  16,72  17,69  15,91 
5H0         562,5      13,93        —  — 

4037,5     100,00 

Es  ist  sehr  möglich,  dass  dieses  Produkt  ein  Gemenge 
eines  basischen  Salzes  mit  Didymoxyd  oder  Didymoxydhydrat 
ist.  Die  zwei  angeführten  Analysen  beziehen  sich  auf  zwei  Pro- 
dukte von  verschiedener  Darstellung,  bei  100^  getrocknet. 
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Photpharsaures  Didymoxyd. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  Phosphorsäure  erzeugt  in 
concentrirler  Lösung  yon  salpetersaurem  Didymoxyd  sofort  keinen 
Niederschlag;  nach  ein  bis  zwei  Stunden  entsteht  aber  ein 
weisses  pulvriges  Präcipitat.  Zusatz  einer  grossen  Menge  Wasser 
bewirkt  diese  Fällung  sofort;  beim  Sieden  der  Lösung  bildet  er 
sich'  schneller.  Der  grössere  Theil  des  Didymoxyds  wird  in 
diese  Fällung  mit  hineingezogen.  Der  Niederschlag  ist  unlöslich 
in  Wässer,  sehr  wenig  löslich  in  verdünnten  Säuren,  löst  sich 
aber  gut  in  starken  und  concentrirten  Säuren. 

Nach  dem  Trocknen  in  der  Leere  verliert  das  Salz  durch 
Glühen  7,02  p.  C.  Wasser.  Um  die  Menge  des  Didymoxyds  und 
der  Phosphorsäure  zu  bestimmen,  schmolz  ich  das  geglühte  und 
sorgfältig  gepulverte  Phosphat  mit  kohlensaurem  Natron«  Die 
Zersetzung  war  nicht  vollständig.  Nach  Behandlung  des  ge- 
schmolzenen Produkts  mit  Wasser  wurde  das  Didymoxyd  geglüht 
und  gewogen,  dann  in  concentrirter  Salpetersäure  gelöst,  die 
Lösung  bei  1009  bis  zur  Trockne  jerdampft.  Durch  mehr'* 
maligen  Zusatz  von  Wasser  und  dann  Eintrocknen  blieb  endlich 
mit  Wasser  unlösliches  Phosphat  zurück,  dessen  Gewicht  ent- 
weder von  dem  analysirten  phosphorsauren  Salz,  oder  vom  Di- 
dymoxyd abgezogen  wurde.  x 

1,327  Grm.  geglühtes  Salz  hinterliessen  0,994  Oxyd,  wovon 
ich  0,210  phosphorsaures  Salz  abzog ;  1,117  Grm.  Phosphat^  ent- 
hielten somit  0,784  Didymoxyd  oder  70,19  p.  C* 

Daraus  jgeht  hervor,  dass  dies  Phosphat  ein  basisches  Salz 
ist;  obschon  es  aus  -sehr  sauren  Flüssigkeiten  erhalten  wor- 
den war.  '  - 

Ber.         Gef. 
PO5  887,5        29,71  — 

3DiO       2100,0        70,29        70,19 

2987,5    '  100.00 

Das  in  der  Leere  getrocknete  Phosphat  enthielt  übrigens 

Z  Aeq.  Wasser: 

POj,3DiO  2987,5        93,90       — 
2H0  225,0         7,00      7,02 

3212,5      100,00 
Dieses  Wasser  verliert  es  bei  100®  nicht. 
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Arsen$aureM  Wdymoxyd* 

Arsensäure  AlU  die  LösuDgeo  der  Didymsalse  in  der  Kälte 
nicfaf,  selbst  nach  ziemlich  langer  Zeit.  Bringt  luan  die  Lösung 
aber  zam  Sieden,  so  bildet  sich  ein  reichlicher  Niederschlag  und 
es  bleibt  sehr  wenig  Didymoxyd  in  Lösung.  Das  neutrale  «rsen- 
saure  Kali  bewirkt  in  Didymsalzen  in  der  KSite  sofort  einen 
Miederschlag.  Das  arsensaure  Salz  hat  nach  diesen  beiden  Ver- 
fahren dargestellt  dieselbe  Zusammensetzung.  Kur,  wenn  es  im 
^Sieden  gefallt  wird,  ist  es  pulvrig  und  verändert  sich  nicht  b%im 
Austrockneq.  Kalt  gelallt  ist  es  etwas  gelatinös  und  nach  dem 
Trocknen  etwas  durchscheinend  und  von  rosenrother  Farbe.  In 
verdünnten  Säuren  ist  es  wenig  auflöslich. 

Nach  dem  Trockneq  in  der  Leere  verliert  es  bei  100®  k^in 
Wasser;  sondern  nur  beim  Glühen;  man  kann  aber  die  Menge 
desselben  auf  diese  Weise  nicht  genau  bestimmen.  Nachdem 
das  Wasser  verjagt  ist ,  /  zersetzt  sich  das  Salz  nach  und  nach 
durch  Rösten  und  verliert  fortwährend  an  Gewicht.  Zur.  genauen 
Bestimmung  des  Wassers  genügt  es,  das  Salz  mit  einenir  be- 
kannten Gewicht  Bleioxyd  zu  glühen.  Uebrigens  hat  die  Analyse 
keine  Schwierigkeit.  Das  trockne  arsensaure  Salz  wird  in  Salz- 
säure gelöst;  hierauf  kocht  man  es  mit  schwefligsaurem  Am- 
moniak zur  Umwandlung  der  Arsensäure  in  drsenige  Säure  und 
fällt  das  Arsen  durch  SchwefelwasserstoiT.  Die  filtrirte  Lösung 
wird  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
gefällt.  Ich  habe  nur  das  Didymoxyd  und  das  Wasser  bestimmt. 
Um  sicher  zu  sein,  dass  das  Oxyd  kein  Arsenik  zurückhielt, 
löste  ich  es  nach  der  Wägung  wieder  in  Salzsäure  auf  und 
leitete  von  Neuem  Schwefelwasserstoff  hinein. 

Die  Resultate  dieser  Analysen  führen  zu  der  etwas  anor- 
malen Formel:  2ASO5,  5DiO,  2H0. 

Ich  habe  sie  mit  Produkten  wiederholt,  die  auf  sehr  ver- 
schiedene Art  dargestellt  waren,  mit  neutralen,  mit  sehr  sauren 
Lösungen,  und  immer  erhielt  ich  dieselben  Zahlen. 

Bcr.  Gef. 

2ASO5  2875  43,56   — .    — .    —    —    — 
5DiO  3500  53,03  52,94  53,34  54,04  53,98  53,50 
2H0   225   3,41   4,32   3,86   3,88   -^    - 

6600  100,00 
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KoMensavres  JHdytnoxyd, 

Die  kohlensauren  und  doppeikohlensanren  Alkalien  erzeugen 
in  den  Didymsalzen  sehr  voluminöse  Niederschläge  yon  rötblidn 
weisser  Farbe,  vollständig  unlöslich  im  Ueberschuss  dieser  Rea«* 
gentieo.  Sie  scheinen  niemals,  selbst  nach' längerer  Berühnmg 
mit  der  Flüssigkeit,  worin  sie  sich  bildeten,  das  perlmutterglän* 
zende  und  blättrige  Ansehen  der  kohlensauren  Salze  des  Cers 
und  Lanthans  anzunehmen. 

Ich  hahe  ein  Salz  analysirt,  das  mittelst  doppelkohlensaurem 
Ammoniak  und  salpetersaurem  Didym  in  der  Kälte  bereitet  und 
in  der  Leere  getrocknet  war."  Das  Didymoxyd  wurde  durch 
Glühen  bestimmt,  die  Kohlensäure  <durch  Gewichtsverlust,  indem 
man  sie  in  einem  gewogenen  Apparate  durch  Schwefelsäure  aus- 
trieb, das  Wasser  durch  Differenz.  Es  war  ein  neutrales  koh- 
lensaures Salz,  mit  2  Aeq.  Wasser,  DiO,  CO2  +  2HO: 

Ben  Cef. 

DiO     700      58,33  58,39 

€02     275      22,92  22,95 
2H0     225      18,75        — 

1200     100,00 

Das  Salz  verliert  bei  100^  14,36  p.  C.  Wasser,  entsprechend 
1^2  Aeq.  Die  Analyse  des  getrockneten  Salzes  beweist  aber, 
dass  sich  zugleich  etwas  Kohlensäure  entwickelt. 

•  Ber.       Gef. 

DiO     700,00    67,88  68,46 

CO2    J75,00    26,66  2^,63 
V«HO    56,25      5,46      — 
100,00 

Nach  diesem  scheint  das  neutrale  wasserfreie  kohlensaure 
Salz  durch  vollständige  Austrocknung  nicht  darstellbar  zu  sein. 

Schweflig^aures  Didymoxyd. 

.  Geglühtes  Didymoxyd  wird,,  wenn  es  in  Wasser  suspendirt 
ist,  durch  einen  Strom  schwefliger  Säure  leicht  gelöst.  Die  Lö^ 
sung  ist  rein  rosenroth.  Frhitzt  man  sie,  so  trübt  sie  sich  stark, 
indem  sich  ein  sehr  leichter  und  voluminöser  Niederschlag  bildet 
welcher  sich  durch  Erkalten  der  Flüssigkeit  wieder  auflöst.  Wenn 
man  aber  die  überschüssige  schweflige  Säure  in  der  Hitze  ver-> 
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0 
'  \ 

jagt,  so  wird  der  Niederschlag  pulvrig,    röthlich- weiss  und  löst- 
sich  nicht  mehr  durch  Erkaltung.    Die  Lösung  hält  nur  Spuren 
von  Didymoxyd  zurück  in  Folge  der  Bildung  von  etwas  Schwe- 
felsäure,   denn  das  schwefligsaure  Salz  scheint  vollständig  an* 
löslich. 

Wird  es  in  Wasser  suspendirt  und  mit  Chlorgas  behandelt, 
so  löst  es  sich  leicht  und  verwandelt  sich  in  schwefelsaures 
Salz;  man  kann  sich  leicht  überzeugen,  indem  man  die  Lösung 
zur  Trockne  verdampft,  dass  reines  neutrales  Sulfat  zurückbleibt. 
Beim  Erbitzen  entwickelt  es  schweflige  Säure  und  verwandelt 
sich  in  Oxyd,  gemengt  mit  etwas  basischem  Sulfat.  Nach  dem 
Trocknen  in  der  Leere  enthält  es2Aeq.  Wasser,  wie  das  koh- 
lensaure Salz. 

1,130  Grm.  gaben  nach  Oxydation  durch  Cblor  in  Wasser 
1,307  schwefelsauren  Baryt  und  0,603  Didymoxyd. 


Ber. 

Gef. 

DiO 

700 

52,83 

53,36 

SOs 

400 

30,19 

30,42 

2H0 

225 

16,98 

— 

1325    100,00 

Schwefelsaures    Didymoxyd. 

Die  Analyse  des   wasserfreien   schwefelsauren  Salzes  über- 
gehe ich,  weil  ich  sie  zu  Anfang  dieser  Abhandlung  gegeben  habe. 

In  meiner  frühem  Abhandlung  beschrieb  ich  speciell  die 
Krystallform  des  wasserhaltigen  Sulfats,  welche  dem  schiefen 
rhombischen  Prisma  angebort.  Ich  erwähnte  dann,  als  Anomalie, 
dass  diese  Form  von  der  des  schwefelsauren  Lanthans  gänzlich 
verschieden  ist.  Dies  letztere  Salz  enthält  genau  3  Aeq.  Kry- 
staliwasser,  und  ich  nahm  nach  einer  approximativen  Bestimmung 
an  (deren  Abweichung  ich  irgend  einem  zufälligen  Umstände  zu- 
schrieb), dass  das  nämliche  Verhältniss  Wasser  im  schwefelsauren 
Didym  enthalten  sei.  Seitdem  hat  mich  die  Beständigkeit  der , 
früher  beobachteten  Abweichung  überzeugt,  dass  keine  vollstän- 
dige Analogie  zwischen  diesen  beiden  Salzen  stattfinde  und  dass 
die  Menge'  des  Wassers  im  schvvefelsauren  Didym  keiner  ein- 
fachen Formel  entspricht  j  es  enthält  Va  Aeq.  Wasser  weniger 
als  das  schwefelsaure  Lanthan.  Dies  schien  mir  ziemlich  aus- 
sergewöhnlicb,  so  dass  ich  mich  auf  alle  mögliche  Art  davon  zu 
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überzeugen  suchte,  aber  es  bleibt  mir  kein  Zweifel.  Die  Be^ 
Stimmung- des  Wassers  ist  sehr  leicht,  weil  das  Salz  es  unter 
200^  vollständig  verliert  und  dann  ohne  die  geringste  Yerände-  - 
rung  bis  zur  Rothglühhitze  geglüht  werden  kann.  Uebrigens  ver- 
wittern die  Krystalle  nicht;  sie  verlieren  in  der  Leere  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nichts  an  Gewicht.  Mehrere  Male  Hess 
ich  das  Sal;  in  einer  Temperatur  krystalKsiren ,  die  11  bis  12^ 
nicht,  überstieg,  um  jede  Yermengung  mit  dem  Sulfat  mit  2  Aeq. 
Wasser,  welches  sich  in  höherer  Temperatur  bildet,  zu  ver- 
meiden; ich  wählte  die  Krystalle  zur  Wasserbestimmung  aufs  ' 
sorgfaltigste  aus.     Immer  erhielt  ich  dasselbe  Resultat. 

2,025  verloren  0,410  Wasser  =  20,25  p.  C. 


2,1164 

0,425      „       ^  20.08 

0,3038 

0,0611    „       —  20,M 

6,249 

1,266      „       =  20,26 

3,893 

0,799      „        —  20,53 

3,847 

0,776     ,„        —  20,17 

4,280 

0,862      „       —  20,14 

4,256 

0,853      „       —  20,04 

* 

Mittel  —  20,20  p.  C. 

Ben 

3(8 
8HC 

0,,  DiO)      3600       80 

)                   900       20 

4500      100 

ie  Formel 

f 

- 

»^ 


f> 


1» 


»» 


>> 


»» 


>> 


SO3,  DiO  +  3HO 
würde  2;1,95  p.  C.  verlangen. 

Eine  Lösung  dieses  Sulfats  scheidet  in  der  Wärme  und 
insbesondere  beim  Sieden  einen "  krystallinischen  Niederschlag 
aus,  welcher  nur  2  Aeq.'  Wass<*r  enthält« 

2,568  Grm.  verloren  0,379  Wasser  = 


14,76  p.  C. 


S03,Di0    1200        84,21 
2H0  225        15,79 

100,00 


Da  die  Trennung  des  Lanthans  und  Didyms  auf  den  Ver- 
schiedenheiten in  der  Löslichkeit  ihrer  schwefelsauren  Salze  be- 
ruht, so  versuchte  ich  diese  Lösiichkeit  für  das  schwefelsaure 
Didym  mit  einiger  Genauigkeit  zu  bestimmen.  Man  erhält  ziem- 
lich abweichende  Resultate,    je   nachdem   man   das  wasserfreie 
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Salz  oder  eios  seiner  Hydrate  16s(,  wie  man  aus  folgender  Tabelle 
urtheileü  kann,  1>b^ohl  die  Versuche  nicht  ge^au  bei  detttelbea 
Temperaturen  ausgeführt  worden  waren.  Ich  begann  innaer 
damit  9  das  ,SaIz  bis  zur  Sättigung  in  kaltem  Wasser  zu  löseo^ 
dann  die  Temperatür  bei  immer  höhera  Graden  stationär  au  er^ 
halten  und  jedes  Mal  wenigstens  6  bis  8  Stunden  lang;  dann 
wog  ich  eine  Portion  der  Lösung,  verdampfte  zur  Trockne  und 
glühte  den  Rückstand  bei  Dunkeh^olhgluhbitze.  Die  in  der  Ta* 
bejle  angegebenen  Zahlen  bedeuten  immer  die  Menge  desc  was^- 
serfreien  schwefelsauren  Salzes  auf  100  Tb.  Wasser,  welchea  frei 
oder  gebunden  in  der  Lösung  sich  befindet: 

TomnprMnr       Wasscrfr.    Wasseriialt  Snifat    hJ^nSll® 
Temperatur.         ^^^^^^       ^^^  ^  ^^^  ^^^^^^    kryrtaUislrtes 

12^      •    '  43,1  '  —  — 

14  39,3*)  —  — 

18  '25,8  16,4  — 

19  —  —  11,7 
25  20,6  —  — 
38  13,0  —  — 
40  —  —  8,8 
50  11,0  —  6,5 

100  —  ~-  1,7 

Ich  fand  überdies,  dass  das  Sulfat  mit  2  Aeq.  Wasser  sein 
Maximum  der  Löslichkeit  erst  nach  sehr  langer  Zeit  erreicht. 
So  war  die  Menge,  des  bei  18^  gelösten  Salzes  13  nach  24 
Stunden,  und  16,4  nach  dem  zweiten  Tage,  Wurde  diese  Lösung 
durch  Verdampfen  in  der  Leere  concentrirt,  bis  sich  der  grösste 
Theil  des  Salzes  in  Krystal)en  ausgeschieden  hatte,  so  enthielt 
die  Mutterlauge  34  Th.  Th.  Salz  auf  100  Wasser.  Dieses  Salz 
scheint  also  in  der  Löslichkeit  dem  wasserfreien  gleich  zu  sein. 
Uebrigens    enthielten    die    gebildeten  Krystalle  %  ^eq-  Wasser. 

Das  schwefelsaure  Didym  ist  in  Dunkelrothgluhhitze  be- 
ständig, in  Weissglühhit'ze  aber  zersetzt  es  sich.  Ich  konnte 
seine  Zersetzung  über  der  Alkohollampe  nicht  bewirken/  Eine 
Stunde  lang  in  lebhaftem  Kohlenfeuer  geglüht,  hatte  es  28,03  p.  C. 
seines  Gewichts,    d.  i.  67,28  p.  C.  oder  fast  genau  ^/s  der  ge- 


*3  Diese  Zahl  muss  zu  hoch  sein,  da  die  Lösung  nur  V2  Stunde  bei 
dieser  Temperatar  erkalten  wurde. 
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sammten  Menge  SclLwefelsdore  verloren.  Man  eiiiäK.  somit  das 
basische  Salz  SO3,  äDiO.^  Es  ist  ein  malt  weisses  Pulver,  voll- 
ständig unlöslich  in  kaltem  und  heissen  Wasser.'  In  verdönnter 
Salzsäure  löst  es  sieh  nur  schwierig,  seihst  beim  Sieden;  von 
concentrirten  Sauren  wird  es  leicht  aufgelöst. 

In  einem  andern  Versuche,  wobei  weniger  stark  geglüht 
wurde,  b'etrug  der  Verlust  nur  17,5  p.  C.  .  Das  Produkt  theilte 
sich,  mit  Wasser  behandelt,  in  lösliches  neutrales  Sulfat  und  un- 
lösliches basisches  Sulfat,  genau  in  dem  durch  cKesen  Verlust 
angezeigten  Verhältnisse,  was  die  eigenthümliche  Existenz  diesen 
dreibasiscben  Sulfats  beweist 

Schwefelsaures  Didymoxyd^ Ammoniak. 

m 

Mengt  man  Lösungen  von  schwefelsanrem  Didym  und  schwe- 
felsanrem  Ammoniak,  so  bildet  sich  nach  kürzerer  oder  längerer 
Zeit,  je  nach  dem  Grade  der  Concentration,  ein  bla^srether  kry- 
stalKnischer  Niederschlag.  Dieses  Doppelsulfat  löst  sich  in  dem 
ISfächen  seines  Gewichts.  Wasser;  in  einer' gesättigten  Lösung 
schwefelsauren  Ammoniaks  ist  es  etwas  weniger  löslich.  In 
Dunkelrothglnhhitze  verwandelt  es  steh  in  schwefelsaures  Didym- 
oxyd.  Die  Bestinrnrnng  dieses  Sulfats  und  der  ganzen  Menge  , 
Schwefelsäure  lassen  folgende  Zusammensetzung  berechnen: 

7,564  Grm.  verloren  bei  100«  0',»46  Wasser  =  12,51  p.  C. 

1,314  „  liessen  nach  dem  Glühen  0,886  :=  67,43  p.C. 
schwefelsaures  Didym  mit  28,09  p.  C. ,  Schwefelsäure. 

1,414  Substanz  gaben  1,554  schwefelöaiiFen  Baryt  =  37,71 
p.  CL  Schwefelsäure.     '  ^ 

a7,71  —  28,09  =  9,62  Sebwefelsäure  sind  im  Zualanda 
des  scbwefekauren  Ammoniaks;  daraifö  berechnen  sich  6,25 
Ammoniak.  , 

Ma»  erhält  also  für  die  Zusammensetzung  dieses  Salzes: 

Saaerst.  VefMltii. 

Schwafels.  Didym  67,43  =  {f  •»  ^^  j|;||  |  • 
Schwefels-  Ammoniak  15,87  =  Ä®  |'^        J'||        \ 

Wassei-  1670  =  !«<>     ^^.öt      11,12        6 

Wasser  .  io,/u  —  !^^^      ^  jg       2,,^        ^ 
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Diese  Resultate  führen  zur  Formel: 

SO3,  NH4O  +  3(S03,  DiO) +8H0,, 
welche  erfordert: 

3(S03,DiO)     3600      67,61     ggJJ    ^^^ 

S03,NH40  825      15,49     g^     ^ 

8H0  900      16,90 

100,90 

Das  Salz  verliert  also  von  den  8  Aeq.  Wasser  bei  100®. 
6  Aeq.  — 

Ein  Produkt  anderer  Darstellung,  für  welche  ich  die  beiden 
Salze  in  sehr  verschiedenen  Verhältnissen  gemischt  halte,  gab 
mir  ähnliche  Resultate. 

1,356  Grm.Vben  bei  100»  0,164  =  1?,09  Wasser. 
1,650     „        „      1,111  schwefeis.  Didym  =  67,33  p.  C. 

Um,  mich  endlich  über  die  Reständigkeit  dieses  Doppelsalzes 
zu  versichern,  wurde  eine  gewisse  Menge  davon  ausgewaschen, 
bis  sich  mehr  als  die  Hälfte  gelöst  hatte.  Der  Rest  wurde  aaa- 
lysirt: 

1,994  Grm.  gaben  1,344  schwefeis.  Didym  oder  67,40  p.  C, 

1,906     ,;        „       2,103  „        Raryt,    weichem    ent- 

spricht: 

37,86  p.  C.  Schwefelsäure. 

Die  Zusammensetzung  war  dieselbe  geblieben. 

Schwefelsaures  Didymoxyd^'Satron. 

Mengt  man  schwefelsaures  Didym  und  schwefelsaures  Natron, 
so  bildet  sich  augenblicklich  ein  pulvriger  hellrother  Niederschlag, 
welcher  zu  seiner  Lösung  ungefähr  das  200fache  seines  Gewichts 
Wasser  fordert;  in  schwefelsaures  Nalron  enthaltendem  Wasser 
ist  er  noch  weniger  löslich;  vermöge  seiner  sehr  geringen  Lös- 
lichkeit lässt  sich  seine  Zusammensetzung  durch  Synthese  fest- 
stellen. Die  beiden  Salze  wurden  in  dem  Yerhältniss  von  100 
schwefelsaurem  Didym  auf  37  schwefelsaures  Natron,  d.  i.  2  Aeq. 
des  erstem  auf  1  des  zweiten  gemengt;  die  geklärte  und  de- 
cantirte  Lösung  erzeugte  noch  einen  starken  Niederschlag  durch 
Zusatz  einer  neuen  Menge  schwefelsauren  Didyms.  Rei  25 
schwefelsaurem  Natron  auf  JLOO  schwefeis.  Didym  (1  Aeq. :  3  Aeq.) 
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gab  die  geklärte  Flüssigkeit  keinen  merklichen  Niederschlag  mit 
einem  dieser  beiden  Salze. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Doppelsalzes  wird  daher  durch 
die  Formel  ausgedruckt: 

SO3,  NaO  +  3(S03,  DiO); 
sie  Wurde  durch  folgende  Analysen  bestätigt: 

0,961  Substanz  gaben  0,440  Didymoxyd. 

1,811        „  „      2,416  schwefelsauren  Baryt. 

1,895       „  „     2,492  „  „      und  0,867 

Didymoxyd. 

Berech  n.  Gefandeo. 

3DiO     2100  46,78  45,78  45,75 

NaO        389  8,67 

4SO3     2000  44,55  45,78  45,13    , 


100,00  - 

Die  Differenz  zwischen  den  berechneten  und  gefundenen 
Resultaten  rührt  ohne  Zweifel  zum  Theil  daher,  dass  der*  schwe- 
felsaure Baryt  schwefelsaures  Didym  mit  niederreisst,  was  die 
Bestimmug  der  Schwefelsäure  zu  hoch,  die  des  Didymoxyds  zu 
niedrig  macht. 

Das  Salz  zu  diesen  Analysen  war  geglüht  worden ;  es  ent- 
hält wirklich  Wasser;  ich  erhielt  aber  bei  der  Bestimmung  des- 
selben veränderliche  Resultate,  von  5  bis  10  p.  C.  gewiss,  des- 
wegen, weil  es  nicht  immer  in  der  nämlichen  Tempjeratur 
krystallirt  war.  ~  " 

Schwefelsaures  Didymoxyd"  K(Ui, 

Schwefelsaures  Didymoxyd  und  schwefelsaures  Kali  geben  mit 
einander  gemengt,  sofort  einen  pulvrigen  Niederschlag,  wenn  die 
Lösungen  etwas  concentrirt  sind  und  vorzüglich  das  letztere  Sah 
im/  Ueberschuss  ist;  er  bildet  sich  dann  langsam  fort,  wobei  er 
eine  mehr  körnige  und  krystallinische  Beschaffenheit  und  röthere 
Farbe  annimmt.  Dieses  Doppelsalz  ist  viel  löslicher  als  die  ent- 
sprecheiide  Natronverbindung;  es  löst  sich  in  dem  63 fachen 
seines  Gewichts  Wasser.  Indem  ich  seine  Zusammensetzung 
synthetisch  zu  bestimmen  suchte ,  fand  ich ,  dass  bei  1  Aeq. 
schwefelsaurem  Kali  auf  2  Aeq.  schwefelsaures  Didym  ein 
Ueberschuss  des  letzteren  in  Lösung  bleibt.  Es  ist  daher  wahr-^ 
sclieinlich,  dass  das  Doppelsalz,  welches  am  meisten  geneigt  ist 
sich  zu  bilden ,  eine  dem*  Natronsalze  ähnliche  Formel  hat, 

SOa,  KG  +  SCSOa,  DiO). 
Jonrn.  U  prakt.  Chemit.  LIX.  7.  ^ 
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Die  mit  Produkten  verschiedener  Bereitungen  ausgeführten 
Analysen  gaben  keine  constanten  Resultate.  Die  zwei  Sulfate 
icheinen  sich  daher  in  yerschiedenen  Verhältnissen  yeAinden 
lu  können. 

Ein  Doppelsalz,  das  mit  überschüssigem  schwefesauren  Sali 
dargestellt  war,  gab  39  p.  C.  Didymoxyd.  ^Nachdem  es  mehr- 
mals mit  siedendem  Wasser  behandelt  worden  war,  gab  es 
44,96  p.  C. 

Ein  anderes  Salz,  welches  anfangs  42  p.  C.  Didymoxyd 
enthielt,  gab  44,9  nach  deni  Sieden  mit  Wasser. 

Die  oben  angegebene  Formel  verlangt  44,79  p.  C.  Didym- 
oxyd. Diese  Verbindung  scheint  also  die  beständigste  zu  sein, 
die  einzige  wahrscheinlich,  welche  dem  Auswaschen  widersteht 
und  besonders  emem  lang  anhaltenden  Sieden  mit  Wasser. 

Das  nicht  geglühte  Salz  enthält  auch  Wasser,  dessen  Menge 
in  den  Produkten  verschiedener  Bereitungen  veränderlich  war; 
in  den  beiden  Salzen  aber,  welche  längeres  Sieden  erlitten  hatten, 
betrug  es  4,93  und  4,66  p.  C,  was  2  Aeq.  entspricht* 

Die  Formel 

SO3,  KO  +  3(S03,  DiO)  +  2H0 
verlangt  4,57  p.  C. 

Oxaisaures  Didymoxyd, 

Aus  neutralen  Lösungen  gefällt  ist  es  pulverig  und  weiss, 
etwas  rosa;  wird  es  unter  Erwärmung  in  überschussiger  Sal- 
peter- oder  Salzsäure  gelöst,  so  scheidet  es  sich  nach  dem  Er- 
kalten der  Lösung  körnig  und  krystallinisch  ab,  bisweilen  selbst 
in  kleinen  rosenrothen  Krystallen,  von  der  Form  rectanguiärer 
Prismen  mit  einer  vierilächigen  auf  die  Kanten  des  Prismas  ge- 
stellten Pyramide.  Das  Salz  ist  in  Wasser  vollständig  unlöslich, 
fast  unlöslich  in  Oxalsäure  und  in  sehr  verdünnten  Mineralsäuren. 

An  der  Luft  getrocknet  hinterlässt  es  nach  dem  Glühen 
44  bis  45  Didymoxyd  und  verliert  ungefähr  20  p.  C.  Wasser 
bei  100^;  aber  die  Gewichtsverminderung  hört  nur  nach  einigen 
Tagen  auf.  Das  Oxalsäure  Salz,  bei  100^  getrocknet  Hess  55,53 
p»  C«  Didymoxyd. 

Daraus  kann  man  schliessen,  dass  es  4  Aeq.  Wasser  ent- 
hält, wovon  3  bei  100^  ausgetrieben  werden: 
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DiO  700  43,75  DiO  700,0  55,45 
CjO,  450  28,12  C2O3  ,450,0  3^,64 
4H0     450       28,13        HO      112,5         8,91 

1600      100,00  1262,^      100,00 

Während  der  ganzen  Dauer  dieser  Untersuchungen  )l)e8cbSf*> 
tigte  mich  der  Gedanke,  dass  die  untersuchten  Verbindungen 
nicht  einfach  seien,  sondern  ein  Gemenge  von  zwei  Oxyden, 
wovon  das  eine  vielleicht  Lanthan  wäre;  ich  habe  daher  mein« 
ganze  Aufmerksamkeit  auf  alle  die  Umstände  geriehtet,  welche 
diese  Meinung  hatten  bestätigen  können.  Ich  begegnete  jedoch, 
nur  zwei  Thatsachen,  welche  bis  zu  einem  gevyissen  Punkte  diese 
Zweifel  unterstützen  können.  Die  eine  besteht  in  der  Ueber- 
oxydation  des  Didymoxyds,  Welche  nur  eine  kaum  merkliche 
Gewichtszunahme  veranlasst;  diese  Anomalie  Hesse  sich  besser 
dnrch  die  Annahme  erklären,  dass  nnr  eipe  kleine  Menge  de»* 
Masse  beigemengtes  Oxyd  die  Oxydation  erleidet. 

Die  andere  Thatsache  ist ,  die  ziemlich  abweichende 
Wassermenge,  des  schwefelsauren  Didymoxyds,  woraus  man 
auf  ein  Gemenge  von  zwei  Salzen  Von  verschiedenen  Graden  der^ 
Hydratation  schliessen  könnte;  diese  Meinung  ist  aber  für  aus- 
gesuchte sehr  deutliche  und  ausgebildete  Krystalle  schwer  an- 
zunehmen. Andererseits  habe  ich  eine  grosse  Zahl'  von  Ver- 
suchen ausgeführt,  durch  welche  ich  die  Existenz  von  zwei'  Ter- 
schiedenen  Oxyden  bestimmt  nachzu59rei8en  hoffte,  wenn  Ät 
wirklich  in  meinem  Oxyd  enthalten  wären,  und  sie  sind  alle  ohne 
Resultat  geblieben«  So  habe  ich  die  Reihe  der  in  der  Lösnüig 
eines  Didymsalzes  durch  Ammoniak  ^  nacheinander  bewirkfe(# 
Niederschläge  aufmerksam  verglichen,  ferner  der  durch  partielle 
Zersetzung  in  der  Wärme  erhaltenen  unlöslichen  Rückstände  dei 
safpetersauren  Salzes  und  des  Chlorürs,  beim  Wiederaufnehmen  \t 
Wasser,  viele  Male  nach  einander,  ferher  durch  aufeinanderfdM-" 
gende  Behandlung  der  erhaltenen  Lösungen  mit  verdünnten  Säuren^ 
jedea  Mal  in  solcher  Quantität,  d^ss  sie  nicht  vollständig  lösten, 
Miwohl  das  Oxyd  oder  Hyperoxyd,  oder  das  Sulför  oder  Oxy-^ 
Miifflr,  und  niemals  habe  ich  eine  Verschiedenheit  id  den  Eigen-« 
sebaften  der  zu  Anfang  oder  zu  Ende  einer  jeden  dieser  Ver-' 
iucfasfreiben  erbaltenefi  Produkte  beobachtet.  IMe  Einwirkung 
des  Chlors  auf  in  Wasser  suspendirtes  Didymoxyd  giab  ebenfalls 
kein  Resultat  Das  Hydrat  löst  sich  leicht,  ohne  bis  zuletzt 
sein  Ansehen  au  verändern,  das  Hyperoxyd  lö^t  sich  auch,  aber 
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langsamer.    Der  Theil  welcher  sich  zuletzt  löst,  unterscheidet 
sich  in  Nichts  von  dem,  welcher  zuerst  angegriffen  wurde. 

Trotz  der  weiter  oben  angestellten  Betrachhingen  glaube 
ich  annehmen  zu  können,  dass  mein  Didymoxyd  wohl  einige 
Spuren  Lanthapoxyd  enthalten  könnte,  das  die  Krystallisation 
des  Sulfats  nicht  vollständig  elimirt  hatte,  dass  es  wesentlich 
aber  aus  einem  einzigen  Oxyd  bestand,  dessen  Eigenschaften 
durch  jene  Beimengung  nicht  wesentlich  verändert  wurden. 


XLV. 

'  lieber  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  anf 
einige  arsenigsanre  Metalloxyde. 

Vori 
(Compt.  rend.  XXXVI,  793.) 

Die'  in  Ammoniak  löslichen  Oxyde  sind  ebenso  in  diesem 
Alkali  auflöslich,  wenn  sie  mit  arseniger  Säure  verbunden  sind; 
die  Lösungen  aber  verbalten  sich  nicht  in  gleicher  Weise. 

Das  arsenigsaure  Kobalt,  Nickel,  £isenoxyd  lösen  sich  in 
Ammoniak,  besonders  wem)  sie  frisch  gefällt  sind,  vollständig 
auf;  aber  es  entsteht  dadurch  keine  Verbindung  zwischen  dem 
arsenigsauren  Salze  und  Ammoniak;  es  ist  eine  einfache  Lösung, 
welche  nach  Verlauf  einer  gewissen  Zeit  sich  zersetzt  und  voll* 
kommen  unverändertes  arsenigsaures  Salz  fallen  lässt.  Nur 
das  arsenigsaure  Silber  und  Kupfer  gaben  eine  gut  bestimmte 
Reaction. 

Das  arsenigsaure  Silber  löst  sich,  noch  bevor  es  schwer 
und  körnig  geworden  ist,  in  Ammoniak  auf,  und  iqan  erhält 
eine  farblose  Lösung,  welche  bei  Zusatz  von  etwas  Alkohol  nach 
nach  einigen  Tagen  weisse,  durchsichtige  Krystalle  absetzen  lässt. 
Diese  sind  vierseitige,  um  einen  gemeinschaftlichen  Mittelpunkt 
gruppirte  Tafeln.  Dies  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich, 
löslich  in  Ammoniak  und  Salpetersäure,  welche  es  in  arsensaures 
Salz  umwandelt.    Salzsäure  zersetzt  es  in  Chlorsilber  und  arse* 
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nige  Säure,  welche  sich  löst.  Mit  Kali  erhitzt,  entwickelt  es 
Ammoniak.  Bei  100<^  verändert  es  sich  nicht;  bei  der  trocknen 
Destillation  giebt  es  Ammoniak,  arsenige  Säure  und  lässt  ein 
weisses,  metallisches  nnd  schmelzbares  Arsenikmetall. 

Die  arsenige  Säure  wurde  bestimmt,  indem  das  Salz  in  Satz- 
säure gelöst,  mit  Wasser  verdünnt,  und  in  die  Flüssigkeit  eine 
titrirte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  gegossen  wurde;  das 
Silber  wurde  als   Chlorsilber  bestimmt,   das  Ammoniak  direkt, 

nach  dem  Verfahren  von  Peligot.  Die  Analyse  gab  im  Mittel: 

Silberoxyd  58,3 

Arsenige  Säare    25,2 
Ammoniak  16,7 

was  der  Formel  AsOa,  2AgO  +  NH3  entspricht.    Diese  verlangt: 

Silberoxyd  58,2 

Arsenige  Säure   24,8 
Ammoniak  17,0 


100,0 

An   der  Luft  verwittert  dieser  Körper  und  wird    unter  Verlu«t 
seines  Ammoniaks  gelb;  nach  längerem  Stehen  wird  er  schwarz. 

Das  Sehe ele' sehe  Grün  löst  sich  sehr  leicht  in  Ammoniak, 
un()  giebt  damit  eine  himmelblaue  Flüssigkeit.  Ueberlässt  man 
diese,  mit  etwas  Alkohol  vermengt,  der  freiwilligen  Verdampfung, 
so  krystallisiren  nach  zwei  bis  drei  Tagen  kleine  blaue  Krystalle. 
Diese  sind  an  der  Luft .  unveränderliche ,  in  Wasse%  unlösliche 
schiefe  Prismen,  welche  Kupfer,  Arsenik,  Ammoniak  und  Wasser' 
enthalten.  In  Salzsäure  gelöst  entfärbt  sich  der  Körper  durch 
übermangansaures  Kali  niclit  und  zeigt  alle  Eigenschallten  der 
arsensauren  Salze;  er  enthält  daher  keine  arsenige  Säure  mehr 
sondern  Arsensäure.  Die  durch  die  Analyse  gefundenen  Zahlen 
stimmen  mit  der  Formel  AsOs,  3CuO  +  3NHs  +  "^HO.  Es  ist 
somit  das  Salz  das  arsensaure  Kupferoxyd-Ammoniak,  welches 
schon  Damour  erhalten  hat  Unter  Umständen,  wo  sich  dieses 
Phänomen  der  Oxydäition  nicht  zeigte. 

-  Bekanntlich  bleibt  beim  Aussetzen  einer  Lösung  von  arsenig- 
saurem  Ammoniak  das  Arsen  im  Zustande  der  arsenigen  Säure 
und  oxydirt  sich  nicht;  während  in  dem  vorliegenden  Falle  der 
Znsatz  eines  Kupfersalzes  zur  Lösung  die  Oxydation  einer  ent- 
sprechenden Menge  arseniger  Säure  bedingt.  Diese  oxydirt  sich 
auf  Kosten  der  Luft  in  Folge  der  Anwesenheit  des  Kupfers, 
weiches  diese  Reaction  veranlasst;  die  arsenige  Säure  wird  durch 
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das  Kupf^roxyd  ia  Arsensäure  verwandelt  und  das  Kupferoxyd 
zu  Kupfaroxydul  reducirt.  Letzteres  oxydirt  sieh  bei  Anwesenheit 
des  Sauerstoffs  d0r  Luft  von  Neuem,  um  arseaiksaures  Kupfer- 
oxyd  zu  bilden,  welches  sich  dann  mit  Ammoniak  yerbindet. 

Wenn  man  die  ammoniakaliscbe  Lösung  des  arsepsauren 
Kupferoxyds,  anstatt  sie  der  Luft  zu  überlassen ,  bei  Luftab^cbluss 
in  einer  ammoniakbaltjgen  Atmosphäre  verdampft,  so  bildet  sich 
kein  arsensaures  Salz  mehr,  aber  ein  einfaches  Präcipitat  von 
Scheele'schem  Grün.  Die  Oxydation  hängt  somit  von  dem 
Sauerstoff  der  Luft  ab  und  wird  durch  das  Rupfer  vermittelt. 


XLVI. 

lieber  das  Meteoreisen  ^  in  der  Nähe  des 
Senecaflusses,  Grafschaft -Cayuga  X^-Y« 

gefanden. 

Von 
€•  V*  Shepard. 

•  (Sil lim.  Journ.  XV,  p.  363.) 

Dies  Eisen  war  kurz  angekündigt  in  dem  Novemberheft  des 
Amer.  Journ.  Vol.  XIV  p.  439.  durch  Prof.  0.  Root  des  Ha-^ 
milton  CoUegs.,  Clinton  N.-Y.  Das  Gewicht  der  Masse  betrug 
xwischen  18  und  20  Pfund.  Ein  Landmann  hatte  es  beim  Aus- 
stechen eines  Grabens  gefunden,  indem  seine  Aufmerksamkeit 
durch  das  ungewöhnliche  Gewicht  desselben,  verglichen  mit  dem 
eines  gewöhnlichen  Steins,  rege  geworden  war.  Die  Aussenseite 
bildete  ein  dicker  Ueberzug  von  Limonit  (Eisenoxydhydrat),  die 
Gestalt  war  einigermassen  tropfenäbnlich,  wiewdhl  auch  in  dieseui 
Zustande  die  an  den  Oberflächen  der  Meteoriten  gewöhnlichen 
Eindrucke  sichtbar  waren. 

Der  Verf.  erhielt  duixh  Prof.  Root  ein  tetra6drisches 
Bruchstuck,  wahrscheinlich  das  kleinere  Ende  des  Meteorits  und 
durch  Leroy  C.  Patridge  einen  dicken  Schnitt  desselben, 
augenscheinlich  quer  durch  die  Masse  un4  zunächst  unter  dem 


Shepard:    Meteoreisen.  407 

vorigen.  Von  letzterem  in  seiner  breitesten  Fläche  giebt^  der 
Verf.  eine  Abbildung  mit  den  Widmtinstätti sehen  Figuren« 

Die  breiten  weissen  Balken,  die  unter  Winkeln  von  60^  und 
120^  auf  einander  'stossen,  sind  gänzlich  durch  Salzsäure  her- 
Yorgebracht,  ihre  eigne  Oberfläche  ist  nicht  im  geringsten  dutch 
chemische  Wirkung  angegriffen,  welche  sich  nur  auf  die  linearen 
Intervalle  zwischen  den  Balken,  auf  die  dreieckigen  und  rhom- 
boidalen Flecken  (in  der  Zeichnung  schattirt)  und  auf  die  Ränder 
der  scharf  umschriebenen  und  anregelmässigen  Flächen  er* 
streckte,  die  auf  wenigen  der  Balken  selbst  liegen.  Diese  Stellen 
waren  während  der  Operation  ganz  und  gar  mit  kleinen  Blasen 
fast  reinen  WasserstofTgases  bedeckt. 

Nach  der  einige  Minuten  dauernden  Anätzung  zeigten  die 
oben  erwähnten  linearen  Zwischenräume  ein  buntes  Ansehen, 
als  ob  eine  einzelne  Reihe  kleiner  Prismen  zwischen  die  breiten 
Balken  eingeschaltet  wäre.  Diese  Prismen  bestehen  offenbar  au9 
derselben  Verbindung  wie  die  breiten  Balken,  zwischen  denen 
sie  stecken,  indem  ihre  Enden  wie  die  Flächen  der  Balken  der 
Anätzung  entgingen  und  nach  beendeter  Einwirkung  an  derselben 
Fläche  wie  die  Balken  selbst  zurückblieben.  Ihre  Anwesenheit 
in  dieser  eigenthumlichen  Stellung  verleiht  jenem  Eisen  ein  in 
in  der  That  merkwürdiges  Ansehen,  ganz  ungleich  dem  anderer 
Meteoriten.  Denn  selbst  bei  den  am  meisten  krystallinischen 
Species  findet  man  immer  eine  Reihe  völlig  zusamnfienhängender 
Linien  und  Ecken  statt  der  bunten  Reihen. 

Besieht  «man  die  schattirten  dreieckigen  und  rhomboidalen 
Flächen,  wenn  sie  mit  verdünntem  Königswasser  gut  gereinijgt 
und  poürt  sind,  durch  die  Lupe,  so  bemerkt  man  eine  feine 
Streifung  durch  dieselben  perlschnurähnlichen  oder  bunten  Linien, 
die  oben  in  den  linearen  Zwischenräumen  beschrieben  wurden. 

Die  mehr  abgegränzten  Flächen  (von  denen  drei  in  der 
Mittelpartie  der  Figur  dargestellt  sind)  bestehen  aus  einem  sil- 
berweissen  Mineral,  wahrscheinlich  neu.  Dasselbe  wird  nicht 
von  Chlorwasserstoffsäure  angegriffen ,  sondern  nur  eine  Hölle 
von  meteorischem  Schwefelkies,  welcher  es  umgiebt,  und  von 
dieser  Gegend  aus  verbreitet  sich  der  Geruch  von  Schwefel- 
wasserstoff. An  einer  Stelle  in  der  Zeichnung  ist  eine  halb«- 
runde  Ader  dieses  weissen  Minerals,  wo  sich  viel  überschössiger 
Schwefelkies  dabei  befindet. 
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Der  Mangel  von  Gontinuität  in  den  breitern  Balken  und 
deren  abgerundete  E^nden  sind  ein  weiteres  Merkmal,  durch 
welches  auf  den  ersten  Blick  das  Senecafluss*Meteoreisen  von 
fast  jedem  andern  zu  unterscheiden  ist.         * 

Es  ist  nicht  passiv,  sondern  fallt  aus  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd sofort  metallisches  Kupfer  aus. 

Unter  dem  Ueberzug  von  Brauneisenstein  fand  sich  eine  sehr 
deutliche  Lage  von  dichtem  schwarzem  Magneteisenstein,  die  wohl 
die  ursprungliche  Kruste  des  Meteoriten  gewesen  sein  mag;  ihre 
Dicke  betrug  an  einigen  Stellen  Vio  Zoll.  Das  sp^c.  Gew.  des 
Eisens  ist  7,337.  Es  besitzt  einen  mittleren  Grad  von  Härte 
und  nimmt  sehr  schöne  Politur  mit  der  bekannten  grauweissen 
Farbe  an.  In  dieser  Bucksicht  unterscheidet  es  sich  sehr  von 
dem  durch  seine  Weisse  merkwürdigen  Burlington-Meteoreisen, 
(welches  ungefähr  90  Meilen  östlich  von  dem  Fundorte  des  obigen 
entdeckt  wurde).  Ferner  ist  es  bemerkenswerth  durch  seine 
auffallende  Neigung  zgr  Spaltbarkeit,  und  Wenn  es  auseinander 
gerissen  ist,  zeigt  sich  nicht  hackiger  Bruch,  sondern  eine  Fläche 
mit  pyramidalen  Höhlungen  und  Erhabenheiten. 

-  Analyse.  Das  Eisen  löst  sich  sehr  träge  in  kalter  Chlor- 
wasserstoflfsäure  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff,  dem  ge- 
legentlich etwas  Schwefelwasserstoff  beigemengt  ist.  Bei  Fort- 
schreitender Einwirkung  der  Säure  überzog  sich  des  Eisens 
Oberfläche  mit  einer  bräunlichen  flockigen  Substanz,  ähnlich  der 
Kohle,  die  bei  Behandlung  des  Stahls  mit  Salpetersäure  sich 
ausscheidet.  Diese  Flocken  sammelten  sich  mit  der  Zeit  zu 
leichten  Massen  und  setzten  sich  schliesslich  zu  Boden. 

Die  sehr  träge  Einwirkung  der  Säure  wurde  mehrmals  durch 
massige  Wärme  beschleunigt  und  doch  dauerte  es  drei  Tage, 
ehe  sie  auf  50  Gran  vollendet  war.  An  einem  zweiten  Bruch- 
stück von  20  Gran  wiederholte  sich  dieselbe  Erscheinung. 

Unter  der  unlöslichen  Masse  des  ersten  Stücks  fanden  sich 
zwei  äusserst  glänzende  schwarze,  reguläre  Oktaeder,  zusammen 
von  0,005  Gran  Gewicht  und  unmagnetisch.  Da  sich  in  der 
Lösung  Chrom  fand ,  so  ist  es  vielleicht  keine  zu  kühne  An- 
nahme, diese  Krystalle  als  Chromeisenstein  zu  betrachten,  dessen 
Vorkommen  in  Meteoriten  schon  früher,  wiewohl  nicht  in  deut- 
lichen Krystallen,  beobachtet  ist. 
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Das '  braune  Palver,  trocken  in  Betrag  von  0,125  Gran,  löste 
sich  theilweis  in  Königswasser,  sonst  schien  es  identisch  mit 
jener  unlöslichen  Substanz  einiger  Meteoriten,  die  der  Yet^^Dysit/- 
tu  genannt  hat  un^  die  aus  Kiesel,  Eisen,  Nickel,  Phosph'or, 
Chrom  und  Kohle  in  unbekannten  Verbindungsverhältnissen 
besteht. 

Der  unlösliche  Ruckstand,  die  weisse  krystallisirte  Substanz, 
betrug  1,05  p.  C.  des  Eisens  und  ist  ein  noch  nicht  beschrie- 
benes, vielleicht  ganz  neues  Mineral.  Es  mag  früher  beobachtet 
sein,  aber  dann  hat  man^es  mit  der  blättrigen  metallischen  Sub- 
stanz verwechselt,  die  auch  unlöslich  und  von  Pate ra  ScAr^iftar- 
sU  genannt  ist.  Dieser  Name  kann  aber  nicht  beibehalten 
werden,  da  schon  ein  anderes  meteorisches  Mineral  denselben 
bekommen  hat.  Der  Verf.  schlägt  daher  für  die  in  Rede  ste-r 
sende  Substanz  den  Namen  PartsehU  vor,  (zu  Ehren  des  um 
die  Meteoriten  so  verdienten  Hr.  Paul  Partsch  in  Wien).- 

Die  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Substanzen,  welche 
den  Senecaflnss-Meteoriten  ausmachen;  ergab  sich  in  zwei  Ana* 

lysen  fotgendermassen: 

Nickelhaltiges  Eisen  98,69 

Partschit  (Spuren  von  Sehwefelkies)    1,05 

Dyslytit  0,25 

Ghromeisenstein  0,01 

100 

Das  nickelhaltige  Eisen  bestand  in  100  Theilen  aus: 

Eisen       92,40 
Nickel        7,60 
Von    Chrom,    Magnesium,    Zinn,    Mangan  (?),    Phosphor, 
Schwefel  fanden  sich  Spuren. 

Vergleichende  Uebersicht  der  Eigenschaften  des  Schreiber- 
sit  und  Partschit: 


Schreibersit. 

Härte  =  6,6.  Spec.  Gew.  = 
7,01-^7,22. 

Magnetisch.  Farbe  bronzegelb. 

Elastisch.  In  dünnen  Platten 
vorkommend. 


Partschit. 

Härte  =  5,6. 

Magnetisch.  ^  Farbe  silber- 
weiss,  oder  mit  einem  Stich  ins 
Röthlichgrau. 

Bruchig.  In  vierseitigen  schie- 
fen Prismen  mit  zweiflächiger 
Zuspitzung,  deren  Flächen  den 
Prismenecken  entsprechen. 
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Schreibersit. 

ZuMmmensetzung : 

Eisen       87,20 

Nickel        4,24 

Phosphor    7,26 


PartschiU 

Strich  dankelgrau. 

Im  gepulrerten  Zustand  g^nx 
löslich  in  Königswasser.  Enthält 
Eisen ,  Nickel  ^  Magnesium  und 
Phosphor. 


LXVIL 

Pilotograpoische  Gravirang  anf  Stahl. 

Von 
jr.  3t.  VkObot. 

(^Compt.  rend.  XXXVI,  780.) 

Der  Verf.  stellte  sich  die  Aufgabe,  photographische  GraTi^ 
rungen  hervorzubringen.  Die  an  die  Pariser  Akademie  einge* 
sandten  Proben  sind  nach  der  vom  Verf.  gefundenen  Methode 
gravirt  und  nicht  mit  dem  Grabstichel  retouchirt. 

Das  Verfahren  T.  ist  folgendes.  Die  zu  graviriende  Stahl- 
platte wird  zunächst  in  Weinessig,  welcher  mit  Schwefelsäure 
schwach  angesäuert  worden  ist,  eingetaucht;  ohne  dies  würde 
die  photographische  Schicht  auf  der  Oberflache  nicht  festhalten, 
sondern  sich  davon  ablösen.  Die  empflndliche  Schicht  auf  der 
Platte  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Gelatine  und  doppel- 
chromsauren  Kali.  Nachdem  die  Platte  getrocknet  und  gelinde 
erwärmt  worden  ist,  wird  die  ganze  Oberfläche  möglichst  gleich- 
förmig mit  dieser  Gelatine  überzogen;  hierauf  legt  man  die 
Platte  auf  eine  horizontale  Unterlage  und  erwärmt  sie  gelind 
mittelst  einer  darunter  gestellten  Lampe,  bis  sie  vollständig  ge- 
'trocknet  ist.  Die  Oberfläche  der  Platte  muss  schön  gelb  und 
sehr  gleichförmig  erscheinen.  Beobachtet  man  kleine  durch 
,  mikroskopische  Krystallisation  erzeugte  Wölkchen ,  so  ist  dies 
ein  Zeichen,  dass  die  Menge  des  doppelchromsauren  Salzes  zu 
stark  ist  und  man  muss  diesen  Fehler  verbessern. 

Hat  man  eine  solche  gleichförmige  Schicht  erhalten,  so 
nimmt  man  das  Object,  das  am  besten  flach  ist,  wie  z.  B.  ein 
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Sliick  Spiue,  oder  ein  rilanzenblatt ,  .kgt  dieses  aur  die  Platte 
und  Beizt  sie  ein  oder  zwei  Minuten  starkem  Sonnenlicht  aus; 
dann  niniml  man  die  Platte  hinweg,  heht  des  Object  ah  und 
prall  das  erhaltene  Bild.  UE  das  Ohject  nichl  >^n  der  Be- 
BchaSenheit,  dass  es  direkt  auf  die  Platte  gebracht  werden  kann, 
so  kann  man  zuvor  ein  von  demselben  nach  dem  gewöhnlichen 
Terrahrcn  erballencs  negatives  Bild  nehmen,  von  diesem  ein  |)o- 
tiLives  Bild  auf  Glas  oder  Papier  abziehen  und  dieses  Jetitere 
auf  der  Slabiplalle  dem  Sonnenlichte  aussetzen.  Angenommen, 
dass  man  ein  deuLliches  Bild  erhalten,  so  ist  es  von  schön 
gelber  Farbe  auf  braunem  Grunde,  weil  die  Sonnenstrahlen  die 
Gelatineschicht  bräunen.  Die  Platte  wird  nun  ein  oder  zwei 
Uinuten  in  kaltes  Wasser  gestellt.  Man  sieht  das  Bild  sehr  bald 
weiss  werden;  aus  dem  Wasser  herausgenommen,  stellt  man  sie 
einige  Augenbhcke  in  Alkobol  und  lässl,  nachdem  man  sie  her- 
ausgehoben, den  Alkohol  abtropren.  Nach  diesem  wird  die 
tlalte  bei  massiger  Wärme  getrocknet.  Das  photograpli Ische 
Bild  auf  der  Platte  iat  jetzt  l'erlig. 

Dieses  Bild  ist  weiss  und  erscheint  aur  braungeib liebem 
Grunde;  ea  ist  oll  von  grosser  Scbi^nheit,  und  scheinbar  von  der 
Oberfläche  vortretend.  Das  ttild  einer  schwarzen  Spille  hat 
s.  B.  das  Ansehen  einer  wirklichen  weissen  Spitze,  welche  auf 
die  hräunlicbe  Platte  aufgeklebt  ist.  Die  Weisse  des  Bildes 
rührt  davon  her,  dass  das  Wasser  alles  chromsaure  Kali  gelOst 
bat  und  auch  viel  Gelatine-  Während  dieser  Lösung  werden 
vom  Wasser  die  Parlieen  hinweggewaschen ,  auf  welche  es  cin- 
wirkta,  welclier  Erfolg  auch  nach  dem  Trocknen  noch  eintritt; 
io  befindet  sich  das  Bild  nichl  mehr  auf  dem  allgemeinen  Niveau 
der  OberQäcbe  und  dies  ist  die  Ursache  der  schon  erwähnten 
«Bgenebmen  Wirkung-  Es  handelt  sich  jetzt  darum,  eine  Flüs- 
sigkeit zu  finden,  welche  das  erhaltene  Bild  graviren  kfinnte. 
^ach  den  so  eben  gemachten  Beobachtungen ,  dass  das  Wasser 
auf  die  auf  Gelatine  erzeugten  pbotogrspbischen  Bilder  einwirken 
kann,  sieht  man  die  Müglichkeit  einer  solchen  Gravirung.  Eine 
■uf  die  Platte  gegossene  auQQsende  Flüssigkeil  muss  da  zuerst 
einwirken,  wo  sie  den  geringeren  Widerstand  Hndet,  d.  h.  an 
den  Stellen,  wo  die  Dicke  der  Gelatinesducht  durch  die  lösende 
Wirkung  des  Wassers  venuinderl  worden  ist.  Auf  diese  Art 
wirkt  in  den  ersten  Augenblicken  verdünnte  Salpetersäure,  wenn 
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man  sie  auf  die  Platte  giesst,  bald  aber  durchdringt  die  Säore 
die  ganze  Gelatineschicht  und  zerstört  so  das  Resultat,  indem 
alle  Theile  der  Platte  angegriffen  werden. 

Die  andern  Flüssigheiten,  welche  den  Stahl  graviren,  wirken 
zum  grßssten  Tbeil  ähnlich  wie  SalpetersSure  und  man  kann  feie 
deshalb  kaum  anwenden. 

.  Eine  Flüssigkeit,  welche  hierzu  sich  eignet,  d.  h;  welche 
auf  den  Stahl  hinreichend  auflösend  einwirkt,,  obne  jedoch  auf 
Gelatine  eine  chemische  Wirkung  auszuüben,  und  welche  dieses 
nur  wenig  durchdringt,  ist  Platinchlorid.  Um  aber^gute  Erfolge 
zu  erzielen,  muss  man  es  mit  einer  ziemlich  genau  bestimmten 
Menge  Wasser  mischen.  Am  besten  ist  es  eine  sehr  gesättigte 
Lösung  davon  zu  bereiten ,  diese  hierauf  mit  Yt  ü^Tes  Volumens 
Wasser  zu  verdünnen,  dann  die  Menge  des  nocb  zuzusetzenden 
Wassers  durch  Versuche  2u  ermitteln.  Man  giesst  auf  die  hori- 
zontal gelegte  Platte,  welche  man  mit  Wachs  einzufassen  nicht 
nöthig  hat,  etwas  von  der  Lösulig;  wendete  man  mehr  davon 
an,  so  würde  ihre  Undurchsichtigkeit  verhindern ,  die  auf  der 
Platte  entstandene  Wirkung  zu  unterscheiden. 

Die  Platinlösung  verursacht  keine  Gasentwicklung  auf  der 
Platte ;  aber  nach  Verlauf  von  1  oder  2  Minuten  siebt  man  das 
weisse  pbotographische  Bild  sich  schwärzen,  ein  Zeichen,  dass 
die  Lösung  auf  den  Stahl  zu  wirken  angefangen  bat.  Nach 
wiederum  1  oder  2  Minuten  «giesst  man  die  überschüssige  Pla^ 
tinlösung  ab,  trocknet  die  Platte  mit  Fliesspapier,  wäscht  sie 
hierauf  mit  sehr  Kochsalzhaltigem  Wasser,  und  indem  man  die 
Platte  mit  einem  feuchten  Schwamm  stark  reibt,  entfernt  man 
leicht  die  Gelatineschicht  urid  man  sieht  dann  die  erhaltene 
Gravirung. 

Zahlreiche  Versuche  des  Verf.  mit  Gummi  oder  Albumin 
statt  Gelatine,  oder  mit  Mischungen  dieser  Substanzen  in  ver- 
schiedenem Verhältniss  haben  ihn  zu  der  Ueberzeugung  geführt, 
dass  die  Gelatine  allein  angewendet  den  besten  Erfolg  hat.  Man 
kann  das  so  eben  beschriebene  Verfahren  auf  verschiedene 
Art  verändern,  und  ebenso  die  daraus  hervorgehende  Wirkung 
der  Gravirung.  Eine  der  wichtigsten  Veränderungen  besteht 
darin,  dass  man  die  mit  einer  empflndlichen  Schicht  überzogene 
Stablplatte  zuerst  mit  Kreppflor  oder  schwarzer  Gaze  bedeckt, 
und  dann  starkem  Sonnenlichte  aussetzt.  Nach  genügender  Ein- 
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Wirkung  findet  man  eine  Menge  durch  den  Krepp  erzeugte  Linien 
auf  der  Platte.  Hierauf  bringt  man  statt  des  Krepps  irgend  ein 
Object,  z.  B.  ein  undurchsichtigea  Pflanzenblatt  auf  die  Platte 
und  setzt  diese  einige  Minuten  lang  starkem  Sonnenlichte  aud. 
Nach  abermals  genügender  Einwirkung  findet  man  die  ganze 
ausserhalb  des  Blattes  l^efindliche  Oberfläche  verdunkelt,  und  die 
durch  den  Krepp  hervorgebrachten  Linien  vollständig  zerstört, 
während  diese  Linien  immer  noeh  über  dem  Bilde  des  Bialtes 
vorhanden  sind,  welches  sie  bedeckte.  Gravirt  man  die  Platte 
nun  auf  die  angegebene  Weise,  so  erhält  man  eine  Gravirung, 
welche  ein  mit  innern  Linien 'bedecktes  Blatt  darstellt.  Diese 
Linien  enden  an  den  Rändern  des  Blattes  und  fehlen  auf  dea 
übrigen  Theilen  der  Platte  vollständig.  Ein  Abdruck  dieser  Gra* 
virung  hat,  in  geringer  Entfernung  betrachtet,  das  Ausehen  eines 
gleichförmig  schattirten  Blattes. 

Nähme  man  anstatt  des  gewöhnlichen  Krepps  ein  ausser* 
ordentlich  feines  Fabrikat,  und  nähme  man  das  photogra- 
pbische  Bild  von  dem  fünf^  bis  sechsfach  zusammengelegten 
Ztiugß,  so  würde  man  so  feine  und  zahlreiche  sich  kreuzende 
Linien  erhalten,  welche  die  Wirkung  ^einer  gleichförnöigenJSchatti'- 
rung  auf  der  Platte,  selbst  nahe  betrachtet,  hervorbringen 
müssten.  Der  Verf.  hält  es  für  vortheihaft,  sich  dieser  Methode 
zu  bedienen ,  weil  die  geraden  und  feinen  auf  Stahl  gravirten 
Linien,  die  -Druckerschwärze  gut  annehmen. 


XL  VIII. 


Weitere  Mittheilungen  über  die  krystalli- 
sirbare  Pröteinsubstanz  des  Bluts. 


Von 
€•  G.  Miehtnann» 


(Ans  den  Berichten  der  k.  sächs.  Ges.  der  Wissensch.  zu  Leipzig  1853.} 

Fortgesetzte  Untersuchungen  über  die  Bildungsweise  jenes 
Blutbestandtheils ,  den  man  wohl  vorläufig  Hämatokry8talUn 
nennen  könnte,    haben  mich  zu  folgenden  Resultaten  geführt, 
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nach  denen  es  nun  möglich  isl,  fasl  aus  jeder  Art  von  Hi 
jenen  krysiallisirbaren  SlofT  ^r  gröitern  Mengen  und  zum  Tbl 
auch  ehttmlieh  rein  darzustellen.  D>o  erslfu  Versuch«,  wetd 
ich  in  dieser  Beziehung  anslellle,  wurden  mit  dem  Blute  t4 
MeerEchwcinchen  ausgeführt ,  da  aus  diesem,  nie  die  Krystalk 
SBlion  unler  dem  Mikroskop  leigl,  am  leichtesten  jene  KrjstaU 
zu  erhalten  waren.  Zunächst  überzengte  ich  mich ,  chise  wed< 
die  Abwesenheit  von  Fibrin,  noctt  die  Anwesenheit  von  Senil 
(wie  man  zuweilen  geghiubt  hat),  zur  Bildung  der  Kryslallo  not 
wendig  ist;  denn  wenn  man  t-  B.  fein  geschnütenen  Bhitkuobfl 
Ton  Meerschweinchen  oder  Katzen,  Hunden  und  dergl.  drei  odd 
Tiermat  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  anrührt  und  mt 
wäscht,  so  kann  man  selbst  aus  den  letzten  AuswaachOäsBig 
keilen,  die  gewiss  nur  Spuren  von  Serumbestandth eilen  enthtf 
ten;  nach  dem  sogleich  zu  beschreibenden  Verfahren  die  BcfaöDsIt 
und  reinsten  Krystalle  erhalten.  Hieraus,  ^o  wie  aus  mehren 
andern  hier  nicht  erst  ausführlich  zu  beschreibenden  VersucbA 
gehl  deutlich  genug  hervor,  dass  die  Gegenwart  von  ,8enl 
ohne  allen  Binfluss  auf  die  Bildung  jener  Krystalle  ist.  Ai 
dem  Sei-ura  selbst  aber  sind  weder  auf  dem  von  mir  eingeecM 
genen  Wege  im  Grossen  noch  durch  das  mikromechanisi 
Verfahren  (unter  dem  Deckjilättchen),  irgendwelche  KrystaHe  i 
erhalten,  die  auch  nur  entfernt  ähnlich  den  Krystallen  dn  Hl 
mntokryslaihns  wären.  Wir  gehen  daher  wohl  nicht  zu  vri 
wenn  wir  glauben,  dass  diejenigen,  welche  aus  dem  Serum  eM 
weder  ohne  weiteres  oder  gar  nach  Coagulalion  der  eiweisarligS 
Substanzen  solche  Krystalle  erhalten  zu  haben  wähnen,  niemal 
die  wahren  Blutbrystalle  zu  Gesicht  bekommen  haben;  dieseibfl 
mögen  ganz  recht  haben,  wenn  sie  die  von  ihnen  gesehene 
Serumkryslalle ,  die  lange  vor  Entdeckung  des  HämolokrystalKl 
jeder  aufmerksame  Beobachter  gesehen  hat,  für  die  bekannt« 
Mineralsalze  des  Blutes  hallen. 

Dass  die  Gegenwart  von  Fibrin  der  Bildung  jener  KrystatI 
nicht  nur  nicht  hinderlich  sei,  sondern  sogar  eher  fürderlid 
geht  z.  B.  daraus  hervor,  dass,  wenn  man  zerschnittenen  od« 
zu  einem  feinen  Brei  zerquelschten  Blulkuchen  von  Menschei 
Hunden,  Meerschweinchen,  Igeln  u.  a.  m.  wiederholt  mit  Wasae 
auswäscht  und  dann  an  der  Luft  am  Liebte  einige  Zeil  lieg« 
Ifisst,  der  vorher  duukelbiauroihe  Rückslatid  sich  allmählich  hell 


linnoberrolli  färbl  und  unter  dem  Mikroskop  dis  scliönslua 
Krystalle  zeigt.  Im  Fibrin  des  MeerschweinctienbtuU  zeigen 
eicli  daDD  oft  die  scbönslen  IthombendodekaEder. 

Nach  der  Eiitstebuugswciso  der  Blulkry stalle ,  wie  man  sie 
unter  dem  Deckplüllcbcn  beobacblet,  bätle  man  erwarten  sollen, 
ilass  die  Verdunsiung  der  Flüssigkeit  wenigstens  ein  wescnt- 
Uckes  Berörderungsmillel  Ihrer  Bildung  sei:  allein-  abges eben 
davon,  dass  alle  andern  Alitlel,  die  Verdunstung  einzuleiten, 
entweder  gar  nicbt  oder  nur  unvollkommen  zum  Zweck  Tübrien, 
■o  deutele  auub  die  grosse  Scbwerlöslicbkeit  der  Rrfsialle  darauf 
bin,  dass  sie  nicht  völlig  idenliscb  mit  der  urspruuglidi  in  den 
Blutkörpereben  gelösten  Substanz  sein  dürften,  und  dasa  dem- 
nach die  Atmosphäre  noch  in  einer  andern  Weise  als  durch 
Beförderung  der  Verdunstuug  auf  das  Erscheinen  der  Krystalle 
hinwirken  müsse.  Es  wurde  früher  schon  gezeigt,  dass  z.  B. 
das  Blut  der  Meerschweinchen  mindestens  7  p.  C.  der  Krystall- 
pubstanz  befert,  während  salz-  und  eiweisshalliges  ebensowohl 
tis  reines  >Vasser  nur  0,17  p.  C.  an  KrystalUubslauz  aufzulösen 
im  Stande  ist.  Es  lag  daher  der  Gedanke  nahe,  dsss  der  Sauer- 
BloBT  oder  die  Kohlensaure  der  Luft  von  Einlluss  auf  die  Kry- 
Btalibildung  sein   könnte.     Ich  Uess  deshalb  nach  verschiedeaeo 

■  Uethoden  SanerstolT  auf  gewassertes  und  ungewässertes  Blut  ein- 
wirken: allein  es  entstanden  nur  in  den  letzteren  Fällen  (und 
»war  nur  in  denen,  wo  das  Blut  mit  Wasser  versetzt  war)  einige 
wenige  Krystalle,. indessen  schien  es,  als  ob  solches  Blut  unter 
dem  Deckplällchcn  sowohl  als  in  düimen  Lagen  an  der  Lull 
leichler  Krystalle  bildete,  als  nicht  mit  Sauerstoff  behandeltes, 
'gewissertes  oder  un  gewassert  es  Blut.  Ich  leitete  daher  in 
solches  Blut  Kobleu.säure  und  nach  Verlauf  von  5  bis  15  Mi- 
nuten wurde  die  vorher  dunkelrolbe  (durch  Wasserznsatz  stark 
durchscheinend  gewordene)  Flüssigkeit  sehr  Irüb  und  licht- 
tinnoberroth,  als  ob  mit  Kohlensäure  impräginirtes  BUit  mit 
Sauerstoff  behandelt  worden  wäre.  Bei  der  mikroskopischen 
Untersuchung  dieser  Flüssigkeit  ergab  eich,  dass  die  lichte  Trö- 
rbung  lediglich  von  Ausscheidung  jener  letraedrischeft  Krystalle 
herrührte.     Es  war  also  somit  die  M^lii.'bkeit  einer  Darstellung 

■jener  Krystalle  im  Grossen  erwiesen  und  somit  der  erste  Schritt 
lur  nähern  chemischen  Untersuchung  der  fraglichen  Substanz 
gelban.     Weitere  Versuche  lehrten  nun,  dass  blosse  Anwendung 


416        Lehmann:    Krystallisirbare  Protelnsabstanz 

▼on  Kohlensäure  nur  von  sehr  geringem  Einfloss  anf  Bildung 
der  Krystalle  sei;  im  gunstigsten  Falle  wurden  aus  massig  ge- 
wässertem ßlut,  durch  mehrstündiges  Behandeln  (Schüttelo  oder 
Hindjirchleiten)  mit  Koblensäuregas  1,3  p.  C.  Krystalle  gewonnen, 
wogegen  nach  Torgängiger  Behandlung  mit  Sauerstoff  solches 
Blut  4  bis  7  p.  C.  der  Krystallsubstanz  lieferte.  Auch. bei  die* 
sen  Versuchen,  über  die  Darstellung  der  Krystalle  im  Grossen 
zeigte  sich ,  was  Funke  und  Kunde  schon  bei  der  mikrosko- 
pischen Herstellung  derselben  beobachtet  hatten,  dass  nämlich 
Zusatz  TOD  Wasser  oder  andern  indifferenten  Menstruen,  welche 
zwischen  Blutzelleninhalt  und  Intercellularflussigkeit  lebhafte  en- 
dosmotische  Strömungen  erzeugen  oder  die  Blutzellen  bersten 
mdcheu,  eine  wesentliche  Bedingniss  ^zum  Erscheinen  jener 
Krystalle  ist.  Wenn  nun  aber  auch  alle  diese  Bedingungen  te- 
rficksichtigt  und  die  Krystalle  unter  scheinbar  vollkommen  gleichen 
Verhältnissen  darzustellen  versucht  wurden,  so  zeigten  sich  doch 
bei  den  quantitativen  Bestimmungen,  von  dedön  mehrere  schon 
froher  (s.  Ber.  d.  k.  s.  Ges.  d.  W.  1852.  S.  79.  D.  Joum.  LVIU.  ») 
mitgetheilt  wurden,  so  erhebliche  Schwankungen,  dass  diese  "nicht 
von  der  Individualität  der  Meerschweinchen,  denen  das  Blut  ent" 
lehnt  wurde,  abgeleitet  werden  konnten;  der  procentische  Gehalt 
an  krystallisirbarer  Substanz  schwankte  diesen  Versuchen  nach 
zwischen  3,414  und  8,941.  Es  musste  ^Iso  hier  noch  ein 
anderer  Einfluss  auf  die  Krystallbildung  wirksam  sein.  Derselbe 
gab  sich  mir  bald  (da  nach  der  Bildung  der  Krystalle  unter  dem 
Deckplättchen  kaum  etwas  anderes  anzunehmen  übrig  blieb)  als 
der  des  Lichtes  zu  erkennen,  wie  aus  folgenden  quantitativen 
Bestimmungen  hervorgeht,  die  theils  im  December  vorigen  Jahres, 
theils  im  Januar  des  laufenden  angestellt  wurden. 

Aus  100  Th.  Blut  eines  Meerschweinchens  wurden  erhalten: 
Bei  sehr  bedecktem  Himmel  4,1  Th.  Krystallsubst. 

Bei  starkem  Nebel  und  düsterem  HimmeF    3,9  „  „ 

Bei  nebligem,  düsteren  Himmel  3,8  „  „ 

Bei  zwar  bedecktem,  aber  ziemlich  hellem 

Himmel  (Schnee)  4,8 

Bei  hellem  Himmel  ohne  direkt.  Sonnenlicht  5,3 
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Diese  Versuche  waren  es,  welche  zu  der  Muthmaassung, 
dass  das  Licht  von  Einfluss  auf  die  Krystallbildung  sei,  Veran- 
lassung gabdn.  ^  Folgende  Versuche  dörften  die  Richtigkeit  dieser 
Muthmassung  ausser  Zweifel  setzen.  Am  16.  December  wurde 
Abends  bei  Kerzenlicht  das  Blut  eines  Meerschweinchens  ge- 
sammelt, in  zwei  gleiche  Portionen  getheilt  und  jede  von  beiden 
mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  gemischt;  durch  die  eine 
Quantität  wurde  15'  lang,  durch  die  andere  3(y  lang  Sauer- 
stofTgas  geleitet  und  dann  beide  während  der  Nacht  einem  lang- 
samen Strome  von  Kohlensäuregas  ausgesetzt;  des  andern  Mor* 
gens  wurden  vor  Aufgang  der  Sonne  aus  der  ersten  Portion  nur 
0,216  p.  C.  an  trockner  Krystallsubstanz  gesammelt,  aus  der 
zweiten  0,611  p.  C.  Hierbei  wurde  die  auffallende  Beobachtung 
gemacht,  dass  die  Krystalle  nicht  blos  sehr  klein,  sondern  auch 
'sehr  nnregelmässig  ausgebildet  waren,  kaum  die  tetra^drischen 
Formen  erkennen  Hessen  und  mehr  Krystallfragmenten  glfchen. 
Wurde  die  von  diesen  Krystallen  abfiltrirte  Flössigkeit  noch  am 
Tages-  und  Sonnenlichte  dem  Kohlensäurestrome  aifsgesetzt,  so 
wurden  daraus  noch  1,450  p.  G.  Krystalle  gewonnen,  also  immer 
weit  weniger,  als  sonst  beim  trübsten  Tageslichte  erzeugt  zu 
werden  pflegten. 

In  einem  andern  Falle  wurde  das  Blut  eines-  Meersehwein* 
chens  am  Tageslichte  gesammelt,  mit  dem  gleichen  Oewichte 
Wasser  gemischt,  defibrinirt  und  in  zWei  Portionen  getheilt,  von 
denen  die  erste  bei  trübem  Tageslichte,  die  andere  an  einem 
dunkeln  Orte  der  Einwirkung  der  Gase •  ausgesetzt  wurde;  dir 
erstere  Portion  lieferte  auf  100  Th.  Blut  5,589  Th.  trockner 
Krystallsubstanz,  die  zweite  jedoch  nur  3,146  Th. 

Derselbe  Versuch  wurde  noch  zwei  Mal  mit   dem  Blute  je 

eines  Meerschweinchens  wiederholt,  und  in  dem  >ainen  Fälle  ibius 

dem  am  hellen  Tageslichte  behandelten  6,941  p.  G.  und  aus  dem 

im  Dunkeln  behandelten  2,894  p.  G.,  im  andern  Falle  aus  dem 
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dem  Sonnenlichte  ausgesetzten  7,216  p.  C-,  aus  dem  im  Ounki 
beßndlichen  3,014  p.  C.  truckner  Krjstallsubslanz  gewuonen.  „ 

Dasg  in  diesem  Falle  mehr  llfimatokrystallin  erhalten  wui 

als   wenn   das  Blut  des  Nachts   jener  Beliandluug    unlerworfeft^ 

worden  war,  mochte  wohl  daher  rühren,  dass  jenes  Blut  währead'j 

des  AiiCsammelns   und  Defibrlnircns   dem  Tageslichte  ausgeseUt' 

war,  ehe  es  im  Dunkeln  der  Einwirkung  der  Gase  unterlag.    Dte<< 

bewiesen  auch  noch  3  Versuche,  in  denen  das  ßlut  des  Nacbts 

gesammelt,    detibrinirt   und   weiter   behandelt   worden    war.    In 

Ifeiiieni   dieser  Fülle   wurden  aus  solchem  Blute  mehr  als  0,812 

p.  C.  irockncr  Krystatlsubstanz  erballen.    In  allen  diesen  FMleo 

^4iaren  die  Krystalle  übrigens  sebr  un regelmässig. 

W         Dürl'le  somit  die  Nolhwendigkeil  der  Einwirkung  des  Llcbts 

kaaT  die  Bildung  der  Ululkrystalle   ausser  Zweilei  gestellt   seiu: 

pBO  stellte  sich  von  selbst  die  Krage,   welchen  Einiluss  «ine  mo- 

P  diflcirte  Anwendung  der  genannten  Gase  oder  anderer  C^use  über- 

^-baupt  auf  die  Bildung  dieser  Kryslalle  ausübten,  Eumal  da  maa 

holfen  durfte,  aus  solchen  Versuchen  eine  Anschauung  über  deo 

inoern  Vorgang  bei  der  Bildung  dieser  Substanz   aus  dem  Qlul' 

körperchen  in  halte  zu  gewinnen.   Letzleres  Tsl  nun  zwar  nicht  dcc 

Fall  gewesen,    wenigstens  wagen  wir  beute  noch  nicht,    unsett 

Ansicht  darüber  auszusprechen,  aber  die  hieraul' bezüglichen  Vv-  ' 

Buche  besteben  in  Folgendem: 

k-i.       Wurde    durch    delibrinirlea    und   gewässertes   Neerschweiii- 

Pflbenhlnt  ersl  Kohlensaure  V4  Stunde  bis  2  Stunden  gfileitel,  so 

P'Khieden  sich   auf  nachmaliges  Zuleiten  von  SuuerstotT  durchaus 

keine  Kryalalle  aus,  wohl  aber,  wenn  nachher,  wo  das  lUut  uil 

SauersLoH'  imprägnirl  war,  wieder  Kohlensäure  angewendet  wurde. 

Uie   Sau erslolfein Wirkung  muss   also  der   Kobleiisäureeiuwij-kung 

stels  vorangehen,     \i.s  geschah  zwar  zuweilen,    dass   auch    obm 

Einwirkung   von  Sauarstoil   durch  Kohlensäure  allein    die    Aus- 

echeidung  einiger  Kryslalle  erzielt  wurde,  allein  wettere  Versuche 

lehrten  sehr  bald,    dasa  dies  mir  der  Fall  war,    wenn  dus  Blut 

während  des  Delihrinireos   sehr  lange  der  Atmosphäre  exponirt 

gewesen  war. 

E-         Wurde  ferner   durch  eine  Blutprobe,    aus   der  sich   durch 

l«bige  Behandlung   bereits  einige  Kryslalle  ausgeschieden  baUen, 

SwiersloHgas    geleilet,    so    lösten   sich    die  KrysLaUe  allmählich 

nieder  auf. 


daiBUli. 

Zu  ölterem  niederliolle  unJ  modificirle  Versuche  eeiglen 
ferner,  dass  das  ßlul  mit  SiuerslolT  vollkommen  geEäUigt  sein 
jhuss,  um  bui  nochmaliger  Behandlung  mit  Kohlensäure  alle 
JtrfstallisablK  Substanz  dos  ßlutes  in  Blulkryslallen  auszuscheiden. 
Beim  ScUQlteln  des  Blutes  mit  Sauereloir  war  wenigstens  das 
vierl'aclte  Volumen  des  Gases  und  eine  '/4B'>'i'<^'8e  Einwirkung 
(desselben  iiolbwetidig,  beim  blossen  Hindu rclikiten  aber  min- 
"deetens  eine  halbstündige  Einwirkung  erforderlich,  um  diegrüsst- 
mOgliche  Menge  Krystailsubalanz  aus  demselben  Blute  zu  erzielen. 
lülLetn  mit  Kohlensaure  erichienen  dann  schon  nach 
wenigen  Minuten,  heim  Uin^rchleilen  nach  mindestens  einer 
Viertelstunde  die  Kryslalie  und  mit  ihnen  die  helhotbe  Trübung 
lies  Bluts. 

Ozonraliter  Sauerstoff",  durch  Schuttein  von  feuchter  atmo- 
.sphärischer  Luft  mit  wssserfeuchten  Phospborstückchcn  erhalten, 
,war  ohne  bemeiklidien  EinllnsR  auf  die  Krystallbildung.  < 
i  Was  die  Einwirkung  des  Wataerstoffganfg  betritn,  so  seien 
hier  r«[gende  Versuche  angeführt:  durch  delibriuirtes  und  wie 
iwöhnlich  gewassertes  Blut  wurde  ein  lebhafter  Strom  von 
^asserslolf  geleilet;  die  Flüssigkeit  färbte  sich  bald  sehr  dunkel; 
flseh  %  Stunden  ward  die  Flüssigkeit  in  den  Sauers toffslrom 
ifebradit,  allein  selbst  zweistündige  Einwirkung  des  lelzlern  brachte 
jirotz  sehr  günstigen  SonneuÜchls  keine  Spur  von  Krystallen 
icrvor;  auch  mehrmalige  Behandlung  mit  Wasserstofl'  erzeugte 
leine  Krystalle;  unter  dem  Mikroskop  waren  nur  farblose  BJut- 
iCrpercben  in  so  bebanüelter  Flüssigkeit  sichtbar.  Bei  Behantl- 
Jung  des  Blutes  von  demselben  Thiere  mit  Sauerstoff  und  Koh- 
lensäure wurden  7,8  p,  C.  KryatalUnhslanz  erhallen.  Zwei  ähn- 
liche Versuche  mit  Meerschweinchenblute  führten  zu  demselben 
■heeullale,  dass  iiumlicb  Sauerstoff  und  WassersloH'  Krystalle  aus 
.dem  Blute  zu  erzeugen  nicht  im  Stande  seien  und  dass  Wasser- 
'-sMir  die  Stelle  der  Kohlensäure  dabei  nicht  zu  , vertreten  ver- 
oiöge.  Ganz  andors  verhielt  es  sich  aber,  wenn  das  Wasser- 
stolfgas  dem  Sauerstoifgase  substituirt  wurde,  d.  h.  wenn  duruh 
^das  Blut  erst  Wasserstoff  und  dann  Kohlensäure  geleitet  wurde, 
eine  um  so  auiFallenderQ  Erfahrung,  als  aus  dem  Obigen  die 
Wichtigkeit  ijes  Sauerstoffs  bei  der  Kryslallbüdung  so  entschieden 
erwiesen  scheint.  Durch  das  Blut  eines  Meerschweinchens, 
welches   einer   gleichzeilig  angeslellten  Probe  zufolge  durch  Be- 
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bandlung  mit  Sauerstoff  und  Kohlensäure  bei  bedecktem  Himmel 
5,772  p.  C.  Kryslallsubstanz  hefert^,  wurde  1^2  Stunde  lang 
reines  oxygenfreies  Wasserstoffgas  geleitet;  das  Blut  wurde  da- 
durch sehr  dunkel  gefärbt,  unter  dem  Mikroskop  waren  darin 
weder  rotbe  Blutkörperchen  noch  Krystalle  wahrzunehmen,  son- 
dern nur  farblose  Blutzellen;  als  darauf  10  Minuten  lang  Koh- 
lensäure angewendet  wurde,  schieden  sich  die  schönsten  Tetraeder 
aus;  an  Kryslallsubstanz  wurden  aber  auT  100  Th.  Blut  nur 
3,799  Tb.  gewonnen.  £inige  andere  Versuche  gleicher  Art 
führten  zu  dejriselben  Besultate. 

Das  Blut  eines  andern  Meerschweinchens,  welches  nach  der 
gewöhnlichen  Behandlung  mit  Sauerstoff  und  Kohlensäure  im 
Sonnenlichte  7,085  p.  C.  Kryslallsubstanz  lieferte,  schied-  nach 
ly^stundlicher  Einwirkung  von  reinem  Wasserstoffgas  find  nach- 
maliger 74Stundlicher  Einwirkung  von  Kohlensäure  3,500  p.  C 
Hämatokrystallin  aus.  Das  Blut  eines  dritten  Meerschweinchens, 
welches  mittelst  Sauerstoff  und  Kohlensäure  bei  sehr  starkem 
Nebel  3,49  p.  G.  Kryslallsubstanz  ausschied , '  lieferte  mittelst 
Wasserstoff  und  Kohlensäure  nur  1,71  p.  G.  Ist  die  LnfUem- 
perator  etwas  hoch  und  leitet  maxi  länger  als  VI2  St.  Wasser- 
stoffgas durch  das  Blut,  so  zersetzt  sich  letzteres,  wie  ich  schon 
früher  bei  Untersuchung  des  Gasgehaltes  im  Blute  (s.  Ber.  d. 
K.  s.  Ges.  d.  Wiss.  1847  S.  97)  beobachtele;  dann  entstehen 
natürlich  keine  Krystalle;  dies  beobachtet  man  besonders,  wenn 
man  bei  Sommertemperatur  das  Blut  dem  Sonnenlichte  aussetzt, 
während  Wasserstoff  darauf  einwirkt. 

Dass  der  Wasserstoff  hier  die  Stelle  des  Sauerstoffs  vertreten 
solle,  wie  doch  aus  diesen  Versuchen  hervorzugehen  scheint,  ist 
eine  so  inepte  Annahme,  dass  der  Erfolg  jener  Experimente  wohl 
anders  gedeutet  werden  muss.  Sehr  nahe  liegt  dabei  der  Ge- 
danke, dass  theils  der  schon  im  kreisenden  Blute  enthaltene, 
theils  der  diesem  aus  der  Atmosphäre  beim  Sammeln  und  De- 
fibriniren  zugeführte  Sauerstoff  es  ist,  welcher  die  Bildung  jener 
immerhin  geringen  Menge  von  3  p.  C.  Kryslallsubstanz  erzeugt. 
Einzig  und  allein  möchte  aber  doch  wohl  auf  diese  Weise  jene 
Erfahrung  nicht  zu  erklären  sein;  denn  wir  sahen  oben,  dass, 
wenn  nur  Kohlensäure  auf  das  Blut  einwirkt,  wo  also  auch  beim 
Sammeln  und  Deßhriniren  das  Oxygen  der  Atmosphäre  Zotritt 
zum  Blute  hatte,    doch  selbst  im  gunstigsten  Falle  nur  2  p.  C. 
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KrystalJsubstanz  gebildet  wurde.  Möglich  ist  es  indessen,  dass 
während  des  Durchleitens  von  WasserstofPgas  (beim  Schütteln  des 
BJuts  mit  Wasserstoffgas  war  eine  quantitative  Bestimmung  nicht 
leicht  zu  erzielen)  wegen  des  Schäumens  und  der  mindern  At- 
traction  des  Wasserstoffs  zum  Blute  der  Sauerstoff  der  Atmosphäre 
von  letzterem  ^weniger  abgehalten  wird,  als  in  einem  reinen  Koh* 
lensäurestrome. 

Die  folgenden  Versuche  lehren,  dass  bei  Darstellung  der 
fraglichen  Krystalle  das  Sauerstoffgas  durch  Stickttoffoxydul, 
wenn  auch  nicht  vollständig,  ersetzt  werden  kann. 

Meerschweinchenblut,  welches  bei  hellem  Himmel  (aber  ohne 
directes  Sonnenlicht)  nach  Behandlung  mit  Sauerstoff  und  Koh- 
lensäure 7,049  p.  C.  Hämatokrystallin  ausschied,  lieferte  mit 
Stickstoffoxydul  (einstundige  Einwirkung)  und  Kohlensäure  5,091 
p.  C.  der  Krystalle.  Im  Stickstoffoxydulgase  wurde  das  wie  ge- 
wöhnlich mit  einem  gleichen  Gewichtstheile  Wasser  versetzte  de- 
fibrinirte  Blut  dunkelpurpurroth ;  unter  dem  Mikroskop  waren 
vor  Anwendung  der  Kohlensäure  nur  farblose  Blutkörperchen 
wahrzunehmen,    welche  wie  gallertartig  aufgequollen  erschienen. 

Das  Blut  eines  andern  Meerschweinchens    lieferte    im   Sonnen* 

■ 

schein  nach  ^l^'&\.m^\%eiV  Einwirkung  von  ^  Stickstoffoxydul  und 
nachmaliger  10  Minuten  langer  Einwirkung  von  Kohlensäure 
5,462  p.  G.  Hämatokrystallin,  während  es  nach  der  gewöhnlichen 
Methode  7,385  p.  G.  ausschied.  • 

KoMenowydgas  färbt  das  gewässerte  Blut  sehr  dunkel,  fast 
schwarz ;  es  vernichtet  in  jedem  Falle  die  Krystallisationsfahigkeit 
des  Blutes,  mochte  es  nach  Behandlung  des  Bluts  mit  Sauerstoff 
oder  vorher  mit  dem  Blute  in  Berührung  gebracht  worden  sein, 
oder  mochte  das  mit  J(ohIenoxyd  imprägnirte  Blut  auch  noch  so 
lange  mit  Sauerstoff  und  Kohlensäure  behandelt  worden  sein ; 
ja  es  wirkt  auf  die  bereits  gebildeten  Krystc^lle  zersetzend  ein. 
Bekanntlich  kann  auch  durch  Kohlenoxyd  geschwärztes  Blut  durch 
Sauerstoff  nicht  wieder  seine  lichte  Farbe  erlangen.  ! 

Nach   diesen  Mittheilungen   über   die  Bildungsweisen  jeli^ 
Blutkrystalle  fragt  es  sich  nun,  welches  wohl  d^a  beste  V#pfi 
zu  deren  Darstellung  sein  möchte.    Ich  habe  ^bj^ 
Methode  als  die  beste  befunden.  Das  Blut  wirdrji 
Gefässe  aufgefangen  und  dann,  wo  möglicb  vk 
rinnung,    mit   ungeßihr  liem   gleichen  Qeyfiil 
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destillirlen  WasserE  gemischt;  ehe  der  Blulkucheu  sich  coni 
hirt  hat  oder  zu  conlrahireD  (Serum  auszupressenj  antiagt, 
er  mit  einer  üooper'schen  Scheere  in  massig  kleine  Slüoltt' 
zerüchnillen.  Um  nun  den  Faserstoll  weiter  zu  zerkleinern  uo4> 
von  ßlulkörperchen  mCglichst  befreien  zu  ki^nnen,  bediene  ick, 
mich  einer  Spritze  mit  gläsernem  Cylinder  und  gut  sckliessendev 
Stempel-,  an  der  Stelle  der  gewGhnlicIien  Canfilu  ist  auf  die  Hm* 
eingumfassung  des  Cylinders  eine  siebrsrmig  durchlöcherte  Platte 
von  Messing  aufzuschrauben.  Soll  nun  das  Blulcoagtilutn  gtt' 
hörig  zt-rkleinert  werden,  so  werden,  nachdem  der  Stempel  at:, 
weit  als  möglich  herausgezogen  und  die  siebrürmige  Platte  all* 
geschraubt  ist,  von  der  Seite  der  letztem  die  Illutcoagula  in  düi 
Cjlinder  eingetragen,  jene  Platte  wieder  aufgeschraubt  und  itf\ 
Coagulum  durch  die  Löcher  derselben  (die  ungelabr  0,25  SM,  ■ 
Durchmesser  haben)  hindurchgepresst  und  unmittelbar  auf  tia 
Leinwandliller  gegeben,  aus  welchem  durch  endliches  Ausprestst 
die  cruorreiche  l'irissigkeit  gesammelt  wird.  Hat  man  übtt 
grfissere  Mengten  Blut  zu  verfügen,  wie  das  beim  Blnte  VOB 
Menschen,  Hunden  und  grösseren  Säugethieren  überhaupt  dW 
Falt  ist,  so  ist  es  vorllieilharter,  das  ungewässerle  Blut  erat  ToUf 
stSndig  gerinnen,  den  Bhiikucben  sich  cunlrahiren.  zu  lassen  und 
,  das  ausgeprcsste  Serum  abzugiessen,  ehe  man  denselben  griäbllch 
lerschneidet  und  in  die  Spritze  bringt;  der  auf  dem  Leinwand- 
filier verbleibende  FaserslolF  wird  dann  mit  so  viel  Wasser  aua- 
gewasübeo,  dass  die  durchgelaufene  CruorÜQssigkeit  etwa  mit 
dem  gleichen  oder  i'litachen  Volumen  Wasser  verdünnt  Isl. 
Durch  die  CruorQüssigkeit,  welcbe  in  einem  starken  Cjlioder 
aufgesammelt  worden  ist,  wird  nun  eine  halbe  Stuode  lang  Saaer- 
EloDTgas  geleitet,  so  dass  sich  fortwährend  auf  deren  OberOäehe 
grosshiasiger  Schaum  beündel.  Leite!  man  dann  Kohlensäure 
durch  die  Flüssigkeit,  so  beginnt  die  Kryslallbddung  gewöhnlich 
schon  nach  5  Minuten;  wird  die  Behandlung  mit  Kohtensäura 
10  bis  15'  lang  fortgesetzt,  so  wird  die  Trübung  sehr  bedeutend 
und  beim  blossen  Stehen  iiat  sich  die  Krystalisubstunz  im  Ver- 
lauf von  2  Stunden  vollständig  ausgeschieden. 

Diese  Ausscheidung  der  Krystalle  aus  dem  gewässerten  Blale 
findet  jedoch  nur  bei  dem  Blute  von  Meerschweinchen,  Ratten 
und  Hausen,  kurz  solcher  Tbicre  Blut  statt,  dessen  Hämatokry- 
slallin  tetraedriscbe  Formen   bat.     Beim  Blute   anderer  Thiere, 
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deren  Hamatokryslallin  in  Prismen  (die  kryslallograpliisch  bisher 
nocli  nictit  näher  bestimmbar  waren),  in  aechsseiligen  Tal'eln 
"Oder  in  reinen  Khomboedein  kryslallisirt,  nird  mau  duicb  noch 
so  lange  forlgesetztes  Hin  durch  leiten  von  SaucrslolT  und  Kolilen- 
sSure  koine  Kryslalle  erhalten.  Der  mikrochemischen  Uuter- 
ftuchung  nach  war  der  Grund  dieser  Erfuhrung  bahl  zu  ermil- 
teln;  ich  habe  früher  (ßer.  d.  k.  b.  Ges.  d.  Wisa.  1852  S.  80) 
gezeigt,  dass  1  Tb.  der  letraddrischen  Krystalle  erst  in  uugeläbr 
600  Tb.  Wasser  sich  aullcigt;  die  unter  dem  Mikroskop  zwischen 
Deckpiältcben  und  Objecllräger  gebiiileten  Üryslalle  dieser  Art 
lOsen  sirb  daber  sclir  schwer  in  Wasser,  während  unter  gleichen 
Verhältnissen  hcHndliche  prismalische,  rhomboedrische  oder 
hexagonale  Kryslalle  sich  bei  weitem  leichter  in  Wasser  auf- 
lesen; aus  später  von  mir  mit  den  prismaliacbi^n  Krysiallen  des 
BundcblulE  angestellten  Versuchen  ging  übrigens  hervor,  dass 
diese  sich  schon  in  90  Tb.  Wasser  iQsen,  Es  ist  a^o  klar,  dass 
4ie  grössere  Löslicbkeit  der  prismatischeo,  heiagonalen  und 
|l)onU>o^drisclien  Kryslalle  der  Grund  ist,  weshalb  sich  diese 
ajcbt  aus  der  gewässerten  CruofQüssigkeil  ausscbeiden.  Es 
möchte  nun  das  einfachste  erscbeinou,  um  auch  aus  solchem 
Blute  Krystalle  zu  erhalten,  nenn  man  die  CruorQüssigkeit  gar 
nicbl  mit  Wasser  verdünnte:  allein  abgesehen  von  andern  Incon- 
ci&nilälen,  welche  ein  solches  Verfahren  mit  sieb  bringen  würde, 
«rgaben  die  auf  diese  Weise  ausgeführten  Versuche  kein  güo- 
stiges  Desuttal;  es  sohicden  sich  entweder  nur  Spuren  von  Kry- 
Blallen  oder  gar  keine  aus.  Diese  Erfahrung  würde  aufTallend 
erscheinen,  da  auch  z.  B-  im  Hundeblule  gegen  10  p.  C.  an 
i^matokryslallin  enthalten  sind  und  demnach  die  Lüslichkcit 
^allein  keineswegs  an  dem  Nichterscheinen  der  Kryslalle  schuld 
^«ein  kanu,  wenn  nicht  schon  tbcifs  aus  den  früher  von  Funks 
gemachten,  thi-ils  aus  den  von  mir  ausgeführten,  unten  näher 
^bescbriehenen  mikroskopischen  Beobachtungen  deutlich  genug 
^bervorginge ,  dass  zur  Erzielung  der  Krystalle  aus  dem  ßlute 
eine  wesentliche  Umkeliruug  der  endosmotiscbcn  Strömungen 
zwischen  Blulzellen  und  Intercellularflfissigkeit  erfurderUcb  wäre, 
und  dass  der  Inhalt  der  Blutkörperchen  zum  Theil  in  die  letzlere 
öberlretcn  mösste.  Die  Verdünnung  der  Cruorllüssigkeit  mit 
Wasser  zeigte  sich  also  als  unvermeidlich.  Um  nun  deren  nae^ 
IlieillgeD  EtTect  aufzubeben,  kam  es  darauf  an,  die  Lösungsfä 
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keit  des  Wassers  filr  das  Hämatokrystallin,  nachdem^es  aus  den 
Blutkörperchen  aOsgetreten  ist,  möglichst  zu  y^rmindern.  Es  lag 
aufdcrHaod,  dass  hierzu  Spiritus  am  zuträglichsten  sein  durfte; 
ich  setzte  daher  zu  der  gewässerten  Cruorflflssigkeit,  Dachdem 
Sauerstoff  und  Kohlensäure  durch  dieselbe  geleitet  worden  war 
und  während  noch  letztere  hindurchgeleitet  wurde,  Spiritus  in 
kleinen  Portionen  und  sah  die  Flüssigkeit  sich  sehr  bald  tröben 
und  endlich  gar  zu  einem  dicl>ten  Brei  prismatischer  oder  hexa- 
gonaler  Krystalle  .erstarren.  Der  Spiritus  kann  übrigens  auch 
noch  Tor  Anwendung  der  Gase  der  Cruorflüssigkett  zugesetzt 
werden  und  hat  dann  noch  den  Vorlheil,  dass  er  das  Austreten 
des  Hämatokrystallins  aus  den  Blutkörperchen  beschleunigt.  An 
die  Stelle  des  Alkohols  kann  übrigens  auch  oft  mit  gleich  gutem 
Erfolge  Aether  gesetzt  werden.  Letzterer  kehrt  noch  schneller 
als  Alkohol  die  endosmotische  Strömung  zwischen  Zellen  und 
Intercellularflüssigkeit  um.  Bei  den  leicht  löslichen  prismatischen 
Krystallen  reicht  aber  die  Anwendung  von  Aether  nicht  aus;  bei 
diesen  ist  immer  ein,  wenn  auch  nur  geringer,  Zusatz  von  Al- 
kohol nothwendig;  bei  den  hexagonalen  und  rhomboSdrisehen 
Krystallen  genügt  es,  zu  der  bereits  mit  Sauerstoff  und  Kohlen- 
säure sattsam  behandelten  Flüssigkeit  Y20  Volumen  Aether  zu 
setzen,  um  fast  augenblickiich  eine  vollständige  Ausscheidung  des 
hexagonalen  oder  rhomboedrischen  Hämatokrystallins  zu  erzielen. 
Uebrigens  haben  schon  Funke  und  Kunde  bei  ihren  mikro- 
skopischen Untersuchungen  des  Hämatokrystallins  die  Nützlich- 
keit einer  Anwendung  geringer  Mengen  von  Alkohol  und  Aether 
erkannt. 

Kann  man  aber  auf  diese  Weise  fast  aus  jedem  Blute  die 
diesem  entsprechenden  Krystalle  darstellen,  so  sind  dieselben 
doch  noch  weit  davon  entfernt,  rein  zu  sein.  Es  scheint  zwar 
für  den  ersten  Blick  durch  das  Mikroskop  ein  nicht  ungünstiger 
Umstand,  dass  man  neben  den  scharf  contourirten  Krystallen 
eine  grosse  Anzahl  von  den  sonst  so  klebrigen  Lymphkörperchen 
und  unter  sich  zusammengeklebten  Rudimenten  farbiger  Blut- 
zellen beobachtet,  die  durch  Schlämmen  mit  Wasser  oder  wäss- 
rigem  Spiritus  ziemlich  leicht  entfernt  werden  können,  allein 
ebensowohl  eine  genauere  mikroskopische  Untersuchung  als  der 
Versuch,  die  scheinbar  reinsten  Krystalle  in  reinem  Wasser  zu 
lösen,  zeigen  deutlich  genug,  dass  die  Krystalle  selbst  noch  viel 
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morphotische  Elemente  des  Bluts  einschliessen.  Um  eine  Lösung' 
des 'Feinsten  Hämatokrystallins  der  einen  oder  der  andern  Species 
zu  bereiten,  wurden  die  einmal  gebildeten  Krystalle  so  lange  mit 
reinem  oder  spiritushaltigem  Was&er  gescblämmt,  bis  die  filtrirte 
Flüssigkeit  eine  reine  Lösung  der  krystallisirten  Substanz  dar- 
stellte, d.  h.  w^der  durch  salpetersaures  Silberoxyd,  'noch  durch 
Quecksilberchlorid,  noch  durch  Zinnchlorur  gefällt  wurde.  'Man 
durfte  dann  wohl  sich  für  überzeugt  halten,  dass  die  Lösung 
weder  Serumbestandtheile  noch  viel  von  den  das  Hämatokrystallin 
innerhalb  der  Blutkörperchen  begleitenden  Salzen  enthielt.  Mit 
solcher  Lösung  wurden  die  bereits  früher  (Berichte  der  königl. 
sächsischen  Gesellschaft  d.  Wiss.  1852)  mitgelheilten  Reactionen 
ausgeführt.  Leider  wurde  aber ,  wenigstens  bis  jetzt  noch ,  die 
Erwartung  getäuscht,  aus  jener  reinen  Lösung  'die  Substanz  wieder, 
krystalüsirt  zu  erhalten.  Mit  eirifem  Worte,  ein  Umkrystallisiren 
jener  Substanz,  um  eine  grössere  Menge  reinen  Miitenals  zu 
sammeln,  ist  mir  bis  jetzt  nur  sehr  unvollständig  gelungen,  was 
um  so  auffallender  ist,  als  die  Substanz  durch  ihre  Lösung  in 
Wasser  keineswegs  ihre  Krystallisationsfahigkeit  eingebüsst  hat. 
Bringt  man  nämlich  einen  Tropfen  solcher  Lösung  auf  den  Ob- 
jectträger  und  bedeckt  ihn,  nachdem  et  etwa  um  %  verdunstet 
ist,  mit  einem  Deckplättchen,  so  krystallisirt  die  Substanz  ganz 
wie  gewöhnlich,  ja  sie  bildet  dann  meist  grössere  und  ausgebil- 
d^tere  Kryst9lle,  als  die  morphotische  Bestandtlieile  enthaltende 
Cruorflfissigkeit  Es  bedarf  aber  nicht  einmal  des  Deckplättchens,. 
um  Krystalle  zu  erhalten.  Bringt  man  nämlich  in  eine  sehr 
flache  Schale  eine  dünne  Schicht  jener  Lösung  und  überlässt  sie 
an  der  Luft  der  Verdunstung,  so  krystallisirt  die  Sub^anz,  als 
ob  man  die  Lösung  eines  gewöhnlichen  Mineralsalzes  hätte  kry- 
stallisiren  lassen;  an  den  Rändern  bilden  sich  zahlreiche  Efflo- 
reseenzen,  in  der  Mitte  der  Flüssigkeit  die  schönsten  und  grössten, 
mit  blossem  Auge  sehr  gut  sichtbaren  Krystallformen.  Indessen 
ist  dieses  Verfahren  durchaus  nicht  ausreichend,  um  sich  eine 
zu  weitem  und  genauem  analytischen  Versuchen  genügende  Menge 
zu  verschaffen.  Will  man  nämlich  eine  grössere  Menge  jener 
reinen  Lösung  der  Selbstverdunstung  überlassen  oder  versucht 
man,  dadurch  grössere  Mengen  zu  gewinnen,  dass  man  zu  der 
eben  auskrystallisirten  Masse  neue,  obwolil  immer  kleine,  Mengen 
setzt,  so  zersetzt  sich  selbst  bei  ziemlich  niederen  Temperaturen 
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die  ganze  Masse  unfeblbar.  Mclit  Lescimait  enlsclieiäea  i 
icli,  ob  gegen  0°  hin  diese  Substanz,  gkicb  melirerea  Mineral 
saizcn,  ein  wasserreicbercs  HydraL  bililel;  ort  gewann  es  Kolcbfii 
Anschein;  die  dann  enlslandenen  Krystnlle  waren  aber  so  ze^ 
fliesslicb,  dass  ich  darüber  letzten  Winler  nicbl  zur  Enlscbeidunj 
kommen  konnte.  Kurz  jeder  Versuch,  durcb  spontane  Verdua<> 
slung  grössere  Slengen  Tester  Krystallsubslanz  zu  sammelt^ 
scbeilerte  an  der  leicblen  Zirsetzbarkeit  der  Lüsung.  WärnMi 
durfte  demnacb  noch  viel  weniger  zu  Hülfe  genommen  werdeiti 
Diesen  vergeblichen  Versuclien  nach  gcliicn  natürlich  nicbtt« 
einfacher,  als  das  bekannteste  VerduuEtungsmittel,  den  Recipienten 
der  Luftpumpe,  In  Anwendung  zu  bringen,  zumal  da  man  biof 
je  nach  dem  Grade  der  Evacuation  die  Scboelliglieit  der  Ven 
dunstung  regeln  zu  können  hoffen  durfte.  Allein  ijn  Vacuo  konnte^ 
auf  keine  Weise  Kryslalle  erzielt  werden;  ja  es  zeigte  sich  nai^ 
niannigfactten  vergeblichen  Bemühungen,  dass  eine  LOaung,  welclH| 
einmal  unter  der  LulXpumpe  gewesen  war,  ihre  KrystallisälioDSi 
lähigkeit  vollständig  verlurcn  balle.  Diese  durcb  zahlreiche,  waa» 
nigfach  modiiicirte  Experimente  bestätigte  Erfahrung  musste  «id 
den  Gedanken  führen,  dass  die  Lüsung  im  Vacuo  etwas  verlier«| 
was  zur  Krystallisation  der  Substanz  erforderlich  sei;  nalürüeh 
war  hier  zunächst  an  Kohlensäure  zu  denken,  da  ja  nach  oben 
angeführter  Darstellungsweise  dieselbe  gewisacrmaassen  den  klzlM 
Anstoss  2ur  Ausscheidung  jener  Krystalle  giebt.  Für  diese  C 
jectur  sprechen  aber  noch  einige  andere  Thalsachen;  die  Kr;4 
stalllQsung  entwickelt  in  der  That  bei  der  Evacuation  geringi 
Mengen  von  Kobleusäure,  die  ich  aber  leider  bis  jetzt  Docb  niobB 
quantitativ  bestimmen  konnte.  Wurde  ferner  die  Lösung  mM 
etwas  Essigsäure  versetzt  und  neben  reiner  Lösung  unter  dii 
Luftpumpe  gebracht,  so  entwickelte  jene  schon  bei  einer  Vepi 
minderung  des  Luftdrucks  auf  1"  8'"  ziemlich  grosse  GasblaseQf 
während  die  letztere  erst  bei  0"  8'"  reichlichere  Gasentwickelung 
zeigte.  Endlich  werden  wir  aucli  weiter  unten  noch  Versucbi 
namhaft  machen,  welche  die  Wuhrscheinhcbkeil  darlhun,  dasa 
einige  Proteinkörper  die  Fähigkeit  besitzen,  mit  Kohlensäure  Vep« 
bindungen  einzugchen.  Aus  diesen  Gründen  mussle  es  passeoA 
erseheinen,  die  im  Vacuo  cuncentrirte  Flüssigkeit  (welcLe  «■ 
Rande  der  VerdmislungsHäche  nur  wenig  feste  Substanz  verlöre« 
halte)  wieder   mit   Kohlensäure   zu   unprägniren,    allein   die   oft 
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wiederholten  Versuche  dieser  Art  schlugei)  sämrotlich  fehl;  auch 
wenn  vor  dem  Einleiten  von  Kohlensäure  Sauerstoff  durch  die 
concentrirte  Flüssigkeit  geleitet  worden  war,  erlangte  sie  ihr 
Krystaliisationsvermögen  nicht  wieder.  Es  ^urde  femer  auch 
noch  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  zu  Hülfe  genommen,  allein 
alle  auf  diese  oder  andre  Weise  modificirten  Versuche  föhrten 
nicht  zu  dem  gewünschten  Resultate. 

Sonach  bin  ich  bis  jetzt  noch  ausser  Stande  geblieben,  das 
vollkommen  reine  und  unzersetzte  Hamatokrystallin  darzustellen 
und  schlussfertigen  Elementaranalysen  zu  unterwerfen.  Um  nur 
einen  ungefähren  Begriff  von  den  quantitativen  Verhältni^en  zu 
erhalten,  in  welchen  die  Elemente  in  dem  Hamatokrystallin  zu 
einander  stehen  mögen,  habe  ich  die  aus  Huhdeblut  gewonnenett 
Krystalle  (die  also  noch  Blulkörperchenhulien  u.  dgl  enthielten) 
nach  der  gewöhnlichen  Behandlungsweise  mit  Alkohol,  Aether 
und  Wasser  Elementaranalysen  unterworfen.  Da  auf  diese  Be- 
stimmungen für  jetzt  kein  besonderer  Werth  zu  legen  ist  und 
erst  spätere  Analysen  der  reinen  Substai^z  oder  ihrer  nächsten 
Umwandlimgsprodukte  zu  schlussfertigen  Resultaten  führen  können, 
so  begnüge  ich  mich,  hier  nur  die  Endresultate  jener  vorläu6geQ 
Bestimmungen  anzuführen ;  nach  Abzug  der  Asche  wurde  in  der 
trocknen  und  mit  jenen  Menstruis  behandelten  Krystallsubstanz 
des  Hundes  gefunden: 

i.       u.      nr. 

Kohlenstoff  55,41  55,24    55,18 

Wasserstoff  7,08  7,12      7,14 

Stickstoff  17,27  17,31    17,40 

Sauerstoff  mit  etwas  Schwefel    20,24  20,33  .  20,28 

Die  Verbrennungen  wurden  mittelst  des  Erdmann'schen 
Lampenapparats  ausgeführt,  die  Stickstoffbestimmungen  nach  der 
Methode  von  Will  und  Varren trapp. 

Die  coagulirte,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgelaugte 
Substanz  enthält  nur  wenig  Schwefel;  0,434  Grro.  Krystallsub- 
stanz deft  Hundebluts  gaben  mit  Aetznatron  und  salpetersaurem 
Kali^  u.  s.  w  behandelt  0,0075  Grm.  schwefeis.  Baryt  =  0,253 
p;  C.  Schwefel» 

0,6785  Grm:  Substanz  gaben  0,0104  Grm.  schwefeis.  Baryt 
=  0,206  p.c.  Schwefel. 


428       Lehmann:    Krystalljsirbare  ProteinsnbstABz 

0,6900  Grm.  Substanz  gaben  0,0125  Grm.  Schwefels.  Baryt 
=  0,248  p.  C.  Schwefel. 

Die  entsprechende  Substanz  des  Meerschweinchenbluts  ergab 
folgende  Resultate: 

0,626  Grm.  Substanz  lieferten  0,024  Grno.  schwefeis.  Baryt 
=  0,526  p.  C.  Schwefel. 

0,6615  Grm  Substanz  lieferteb  0,0195  Grm.  schwefeis.  Baryt 
=  0,405  p.  C.  Schwefel. 

0,548  Grm.  Substanz  lieferten  0,0170  Grm.  schwefeis.  Baryt 
=  0,426  p.  C.  Schwefel.* 

Ueber  den  Aschengehalt  des  Hämatokrystallins  aus  Meer- 
schweinchenblut  sind  bereits  früher  (ßer.  d.  k.  s.  Ges.  d.  Wiss. 
1852,  S.  84)  Mittheiiungen  gemacht  worden. 

In  dem  mit  Alkohol,  Aetlier  und  siedendem  Wasser  ausge- 
laugten Hämatokrystallin  des  Hundebluts  fand  ich  auf: 

0,278  Grm.  Substanz  =  0,002  Grm.  oder  0,718  p.,  C.  Asche, 
0,426      „           „      =  0,004*    „       „    0,938 
1,122      „           „      =0,009      „       „    0,802 
1,5668    „           „      =  0,0135    „       „    0,861 
4,2070    „           „      =  0,0337    „        „    0,801 

In  einer  Probe  Hämatokrystallin  des  Hundes,  welches  nur 
im  Vacuo  getrocknet,  aber  nicht  mit  Alkohol,  Acther  und  heissero 
Wasser  extrahirt  worden  war,  wurden  gefunden: 

0,718  Grm.  Substanz  =  0,0095  Grm.   oder  1,323  p.  C.  Asche, 
1,077    „  „       =0,0150     „        „     1,392     „        „ 

Diese  Aschen  enthalten  hauptsächlich  Eisenoxyd,  neben 
diesen  aber  hauptsächlich  metaphosphorsaure  Salze;  an  Basen, 
Kalk  und  Talkerde  und  etwas  Kali,  so  wie  auch  geringe  Mengen 
von  Schwefelsäure.  Chlor  ist  in  den  Aschen  der  möglichst  rein 
dargestellten  Substanz  eben  so  wenig  als  Natron  nachzuweisen. 
Schon  hier  könneii  wir  nicht  umhin,  hervorzuheben,  dass  jene 
Metaphosphorsaure  in  dem  löslichen,  unveränderten  Hämato- 
krystallin als  gewöhnliche  Phosphorsäure,  saures,  phosphorsaur^ss 
Salz  oder  gepaarte  Phosphorsäure  enthalten  ist. 

Die  mit  der  Asche  der  Krystalle  des  Meerschweinchen-  (I.) 
und  Hundebluts  (11.)  angestellten  Analysen  führten  zu  folgenden 
Resuhaten: 


»»         »• 

»»  n 

»»  1» 


des 

Blats. 

■ 

I. 

II. 

Eisenoxid 

48,648    . 

63,84^ 

Phosphorsäare 

18,750 

19,814 

Kalk 

5,ai4 

5,963 

Talkerde   - 

1,411 

0,970 

Ghlorkalium 

•22,984 

5,21^ 

Schwefelsaurer  Kalk 

.   2,a84 

3,458 
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99,491        99,259 

Die  Asche  der  coagulirlen  und  ausgewaschenen  Kryslali* 
Substanz  enthält  91  bis  95,8  p.  C.  Ei$enoxyd  und  neben  diesem 
nur  Phosphate. 

Alle  obigen  quantitativen  Bestimmungen  sollen  und  können 
zu  nichts  anderem  dienen,  als  vorläufig  zu  einer  wenigstens  un- 
gefähren Vorstellung  über  die  Constitution  dieser  noch  so  räth- 
selhaflen  Substaez  zu  führen;  denn,  wie  schon  oft  erwähnt,  das 
untersuchte  Hämatokrystallin  enthält  noch  erhebliche  und  dazu 
ziemlich  variable  Mengen  der  Hüllen-  und  Kernsubstanz  der 
'  farbigen  und  farblosen  Körperchen  des  Blutes;  es  lässt  sich  daher 
z.  B.  nicht  entscheiden,  inwieweit  der  gefundene  Schwefel-  -oder 
Salzgehalt  dem  Hämatokrystallin  selbst  oder  den  eingemengteu 
morphotiscben  Elementen  angehört.  Zum  Belege  dieser  Ansicht 
mögen .  nicht  nur  die  in  dem  Obigen  sichtbaren  Schwankungen 
in  den  analytischen  Resultaten  dienen,  sondern  auch  folgende 
üirecte  Bestimmungen  des  Gehalts  der  auskryslallisirten  Substanz 
an  unlöslichen,  morphotiscben  Elementen.  *  Die  Krystalle  wurden 
zu  dem  Zwecke  im  Vacuo  getrocknet  und  ihr  Gewicht  bestimmt, 
dann  in  Wasser  gelöst  und  auf  ein  gewogenes  Filter  gegeben, 
auf  welchem  die  Hüllen-  und  Kernmaterie  in  Form  einer  schlei- 
^  migen,  das  Filter  bald  verstopfenden  Masse  zurückblieb. 

.    0,9710  Grm.  im  Vacuo  getrockn.  Krystalle  hinterliessen  = 
0,0915  Grm.  oder  9,413  p.  C.  Unlösliches« 

0,6875  Grm.  im  Vacuo  getrockn.  Krystalle  hinterliessen  ==: 
0,0835  Grm.  öder  12,144  p.  C.  Unlösliches. 

0,8480  Grm.  im  Vacuo  getrockn.  Krystalle  hinterliessen  := 
0,1180  Grm.  oder  13,911  p.  C.  Unlösliches.  . 

0,7880  Grm.  im  Vacuo  getrockn.  Ki7stalle  hinterliessen  = 
0,1330  ^m.  oder  16,857  p.  C.  Unlösliches. 

Zum  Theil  gilt  die  eben  gemachte  Bemerkung  auch  vofi 
folgenden  Bestimmungen: 

Was  zunächst  die  Hygroskopicität  des  prismatischen  Häma- 
tokrystallins  aus  Hundeblut  betrifft  (über  die  der  entsprechenden 
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Substanz  aus  Meerschweinchenblut  haben  wir  bereits  1852  m  d. 
Ber.  d.  k.  s.  Ges.  d.  Wiss.  S.  84  Mittheilung  gemacht},  so  ver* 
loren  0,3140  Grm;  lufktrockuer  Sut)stanz  im  Vacuo  =:  0,0280 
Grm.  also  —  9,790  p.  C;  die  0,286  Grm.  trockner  Substanz 
zogen  an  der  Lull  bei  eiwa  15^  C.  in  14  Tagen ,  wonach  sie 
keine  Gewichtszunahme  mehr  erlitten,  wieder  0,0273  Grm.  Wasser 
an;  100  Th.  im  Vacuo  getrockneter  Substanz  condeosiren  dem- 
nach 9,545  Th.  Wasser  oder  hiemach  wurden  100  Th.  Idft- 
trockner  Substanz  8,713  p.  C.  Wasser  enthalten.  Jene  0,3138 
Grm.  lufttrockner  Substanz  verloren  im  Luftbade  bei  + 120® 
nicht  mehr  als  0,0285  Grm.  also  9,097  p.  C.  Wasser;,  dem- 
nach wird  das  Hämatokrystallin  im  Vacuo  eben  so  vollsUndig 
entwässert,  als  bei  höherer  Temperatur. 

Dass  das  Hämatokrystallin,  so  wie  es  oben  dargestellt,  keine 
chemisch  reine  Substanz  ist,  würde  man  neben  den  oben  ange- 
führten Gründen  auch  daraus  scbliessen  zu  dürfen  glauben,  dass 
durch  Aether  und  Alkohol  und  nachmals  auch  durch  Wasser 
noch  verschiedene  extractive  Materien  ausgezogen  werden  können, 
allein  in  diesen  Extracten  sind  meist  schon  Zersetzungsprodukte 
des  Hämatokrystailins  enthalten ;  denn  dasselbe  geht  durch  diese 
Agentien  in  den  unlöslichen  Zustand  über,  wobei  jCS  mehrere 
organische  Materien  und  saure  Mineralsalze  abscheidet.  I.  und 
II,  sind  die  Resultate  der  Wägungen  der  einzelnen  Extracte  des 
tetra^dri'schen  Hämatokrystallins ,    III.  die  des  prismatischen  aus 

Hundeblut: 

I.        II.       IIL 
p.  G.      p.  G.     p.  G. 

Extract  durch  Aether  und  absoluten  Alkohol   0,705    0,730    1,220 
Extract  durch  Spiritus  von  83  p.C.  1,225     1,236    0,610 

Extract  durch  Wasser  0,623    0,322    0,348 

Ungelöstes  _97,m  96^98  97^53 4 

99,691  99,186  99j\J~~ 

In  dem  ätherisch-alkoholist^hen  Auszuge  ist  allerdings  Fett 
enthalten,  welches  nicht  als  Zersetzungsprodukt  des  Hämatokry- 
stallins zu  betrachten  ist,  sondern  theils  von  dem  im  Blute  sus- 
pendirten  freien,  bei  der  Krystaliisation  eingeschlossenen  Fett 
herrührt,  theils  der  Hüllen-  und  Kernsubstanz  der  Blutkörperchen 
angehört.  Das  spirituose  Extract  röthet  Lakmus  udd  enthält 
saure  phosphorsaure  Salze  nebst  organischer  Materie  ^vielleicht 
eine  gepaarte  Phosphorsäure) ;  zugleich  findet  man  in  der  Asche 
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dieses  Extraeta  iminer  etwas  Eisen.  Die  Menge  des  Wasser- 
extracts  lallt  verschieden  aus,  je  nachdem  die  Substanz  längere 
oder  kürzere  Zeit  mit  Wasser  ausgekocht  wird;  beim  Kochen 
mit  Wasser  scheint  sich  nämlich,  wie  bei  andern  Protelnkörpern, 
eine  dem  Halder' sehen  Protcintritoxyd  analoge  Substanz  zu 
bilden*;  wenigstens  deuten  die  wenigen  mitdem  Wasserextracte^ 
angestellten  Reactionen  darauf  hin ;  auch  kann  die  Substanz  noch 
&o  oft  mit .  neuen  Mengen  Wasser  gekocht  werden,  immer  nehmen 
dieselben  noch  etwas  auf. 

Was  die  Löslichkeit  des  prismatischen  Hämatokrystalltns 
vom  Hunde  betrifft,  so  geben  die  einzelnen  Bestimmungen  auf- 
fallend differente  Resultate.  Der  Löslichkeitsgrad  der  krystalli- 
sirten  Substanz  wurde  dadurch  zu  bestimmen  gesucht,  dass  die 
durch  Schlämmen  gereinigten  Krystalle  mit  Wasser  versetzt  und 
längere  Zeit  damit  umgerührt  oder  geschüttelt  und  dann  filtrirt 
wurden,  allein  es  war  meist  schon  aus  der  Farbe  der  Lösung 
zu  ersehen,  dass  von  Proben  verschiedener  Darstellung  oder,  je 
nachdem  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  oder  bei  höherer  Tempe- 
ratur gestanden  hatte,  sich  sehr  verschiedene  Mengen  aufgelöst 
haben  mussten.  Wurden  nun  aus  den  filtrirten  Lösungen  6it 
festen  Ruckstände  bestimmt,  so  zeigten  sich  auch  die  Resultate 
sehr  verschieden,  wie  folgende  mehrfach  wiederholte  Bestim- 
mungen erweisen: 

(Bei  120<>  getr.) 

20,806  Grm.  Lösung  hinterliessen  0,105  Grm.  oder  0,504  p.  C. 

festen  Rückstand. 

20,5835    „        „  „  0,106      „    oder  0,514  p.  C. 

festen  Ruckstand, 

21,364      „      .  „  „  0,1035    ,,    oder  0,484  p.  C 

festen  Rückstand. 

25,4095    „        „  „  0,1330    „    oder  0,523  p.  C: 

festen  Rückstand. 

24,3415    „        „    .         „  0,2885    „    oder  1,185  p,  G. 

festen  Rückstand. 

23,363      „        „  „  0,2350    „    oder  1,006  p.  C. 

festen  Rückstand. 

21,666      „        „  „  0,6700    „    oder  3,092  p.  C. 

festen  Rückstand. 

18>284      „        „  „  0,3765    „    oder  3,153  p.  C. 

festea  Rückstand 
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Diese  Verschiedenheit  in  den  Resultaten  rAhrt  Von  der 
leichten  Wandelbarkeit  der  Krystailsubstanz  her;  sahen  wir  oben 
das  Hämatokrystallin  schon  im  Vacuo  seine  Krystallisirbarkeit 
in  kürzester  Zeit  verlieren  und  sich  in  eine  in  Wasser  sehrieicht 
lösliche  Substanz  verwandeln,  so  kann  es  nicht  Wunder  nehmen, 
dass  auch  beim  Liegen  der  trocknen  Substanz  an  der  Luft  oder 
bei  längerer  4  bis  12stundiger  Berührung  mit  Wasser  eine  Shn- 
liche  Umwandlung  eintritt.  Deshalb  möchte  ich  auch  gerade  jene 
Bestimmungen  für  die  richtigeren  halten,  bei  denen  am  wenigAen 
feste  Substanz  gelöst  gefunden  ward,  und  in  '6er  That  waren 
auch  jene  Versuche  mit  frisch  bereiteten,  noch  nicht  luftlrbcken 
gewordenen  Krystallen  angestellt  und  die  letztern  nur  etwa  % 
Stunde  lang  mit  destillirteni  Wasser  tüchtig  durchgeschüttelt 
worden,  ehe  die  Lösung  abfiltiint  wurde.  Wären  nun  demnach 
die  vier  ersten  Bestimmungen  der  wahre  Ausdruck  für  die  Lö9- 
lichkeit  des  HämatokrVstaJlins ,  so  würde  1  Th.  dessejben^  in 
190,6  Th.  Wasser  löslich  sein.  Die  Krystalle  lösen  sich  übrigens 
nicht  eben  schnell  und  leicht  und  es  bedarf  z.  B.  ziemlich  langer 
Zeit  und  vielen  Wassers,  ehe  die  Hüllen-  und  Kernsubstanz 
durch  Aussüssen  völlig  von  Hämatokryslallin  befreit  ist. 

Es  ist  unstreitig  eine  der  wichtigsten,  die  Protelnkörper 
betreffenden  Fragen,  in  welchem  Verhältnisse  die  durch  Kochen 
unlöslich  gewordene  Substanz  zu  der  löslichen  stehe.  Ich  habe 
daher  auch  mit  diesem  Körper,  der  unter  allen  ProteinstofTen 
im  löslichen  Zustande  am  reinsten  dargestellt  werden  kann, 
einige  Versuche  auszuführen  begonnen.  An  die  eben  angeführten 
Bestimmungen  des  Löslichkeitsgrades  knöpfen  sich  am  besten 
zwei  Versuche ,  betreffend  die  Menge  von  festen  Stoffen,  welche 
sich  beim  Gerinnen  des  Hämatokrystallins  von  demselben  trennen 
und  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleiben.  Zu  dem  Zwecke  ward 
von  einer  gesättigten  Hämatokrystallinlösung  der  feste  Rückstand 
durch  Verdunsten  u.  s.  w.  ermittelt;  und  von  derselben  Lösung 
eine  andere  gewogene  Probe  erhitzt  und  die  Menge  des  Coa- 
gulums  bestimmt.  Um.  das  coaguiirte  Hämatokrystallin  gut  fil- 
trirbar  zu  machen,  fand  ich  es  vortheilhaft,  der  Lösung  vor  dem 
Sieden  ungefähr  ^20  il'i'^s  Volumens  Spiritus  zuzusetzen ;  das  auf 
dem  Filter  gesammelte  Coagulum  ward  erst  mit  heissem  Wasser 
dann  mit  siedendem  Spiritus  und  endlich  mit  absolutem  Alkohol 
ausgewaschen. 
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21,666 Grm.  Lösung  üeferten  =0,6720  Grm.oder  3,102  p.  C. 
festen  Rückstand. 

24,420  Grm.  LCaung  lieferlen  =  0,7448  Grm.  oder  3,050  p.  C. 
Coagulum. 

Aläo  waren  gelöst  geblieben  =  0,052  p,  C.  vom  Coagulum 
getrennter  Substanz, 

18,284  Grm.  Lösung  lieferten  =  0,5745  Gm,  oder  3,142 
festen  Rückstand. 

22,477  Grm.  Lösung  lieferten  =  0,6890  Grm.  oder  3,066 
p.  C.  Coagulum. 

Also  waren  gelöst  geblieben  =  0,076  p.  C.  vom  Coagulum 
gelrenBler  Substanz. 

Im  Mittel  dieser  beiden  Versuche  halten  also  die  in  100  Th. 
Lösung  beÜndlichen  3,122  Theile  Hämatokryslallins  durch  die 
Gerinnung  0,064  Th.  oder  100  Th.  trockener  reiner  Kryslall- 
substanz  ^=  2,05  p.  C,  fester  Bestandtbeile  eingebüsst,  d,  h. 
also  das  Coagulum  enthielt  2,05  p.  C-  fester  Beslandtheile 
weniger  als  das  löslicbe  Hämatokryslatlin.  War  auch  die  in 
diesen  Lösungen  befindliche  Substanz  bereits  in  einem  gewissen 
Grade  schon  verändert  (insofern  dies  aus  der  relativ  grossen 
Menge  gelösten  festen  Stoffs  zn  schliessen  ist),  so  dürften  diese 
Bestimmungen  doch  nicht  ganz  zu  verwerfen  sein,  da  sie  eine 
2iemlich  gute  Uebereinstimniung  mit  den  Resultaten  der  oben 
angeführten  Untersuchungen  des  Hümalokrystallins  auf  seine 
•eitractiven  ßestandlhcile  gewähren.  Wir  fanden  nämhcb  dort, 
dass  nach  dem  Mittel  dreier  Analysen  100  Th.  trockener  Kry- 
stallsubatanz  2,81  Th.  festen  Stoffs  durch  Extraclion  mit  Äetber, 
Alkohol  und  Wasser  verlieren ,  zugleich  der  beste  Beweis ,  dass 
jene  extnihirten  Materien,  die  den  Kryslallen  wohl  ursprünglich 
nicht  mechanisch  beigemengt  waren,  so  durch  den  Uehergang 
der  ursprünglichen  Substanz  in  die  coagulirte  von  dieser  ge- 
trennt worden  waren. 

I  Es  liegt  nun  auf  der  Hand,  dass  eine  sorgßUige  Ver- 
.gleichung  der  Constitution  der  coagulirten  Materie  mil  den  durch 
die  Coagulation  von  diesen  gelrennten  Stoffen  nicht  hlus  Auf- 
schluss  über  den  Gerinnungsprocess  selbst,  sondern  auch  über 
die  wahre  Conslilution  der  ursprünglich  krystallisabeln  Materie 
geben  muss,  ohne  dass  diese  selbst  im  chemisch  reinen  Zustande 
untersucht  werden  konnte.  Obgleich  eben  noch  mit  der  Unter- 
Journ.  r.  ptakU  Chemie.  LIX.  7.  28 
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suchiing  dieses  G^gcnstanclcs  beschädigl,  kann  ich  doch  nicht 
iimtiin,  vorläufig  auf  einige  dabei  beobaclitete  Thatsacben  atif- 
merksam  zu  machen.  Schon  die  einrache  Tt^fung  der  v 
Coagulum  abgelnurenen  Flüssigkeit,  belrelTs  ibrcr  Reaction  i 
Pflanzenrarben,  ffibrt  auf  einen  interegsante»  Umstand;  wäbren^ 
nanilicli,  nie  bekannt,  gewöbnücbe  Eiweisslösung  nach  der  Coa*' 
gulation  des  Aibuniin  deutlich  alkalisch  oder  alkalischer  als 
vorlicr,  reagirt,  zeigt  die  vom  Coagulum  des  llämatobryslaUim 
abgelauTene  Flüssigkeit  saure  fteaction  auf  Lakmus.  Diese 
Heaction,  welche  namenilicb  bei  einiger  Concenlntion  der  Fläa- 
sigkeil  stark  hervortritt,  rührt  hauptsächlich  van  sauren  phos- 
phorsauren  Alkalien,  Kalk  und  Magnesia  her,  die  Flätsigfceit 
enthält  aber  noch  eine  organischo  Süiire,  welche  mit  den  meisten 
Busen  lösliche,  iijrupanige,  nicht  krjstallisirbare  Salze  bildeL 
Wird  der  flückstand  dieser  Flüssigkeit  stark  verkohlt,  so  fimM 
man  darin  viel  saure  pbosphorsaure  Salze,  in  der  weissgefarsniH 
ten  Asche  aber  nur  nietaphosphorsauru  Salze  mit  etwas  schwefie& 
saurem  Kalk.  Schon  aus  diesen  wenigen  Daten  erhellt,  dari 
sich  bei  der  Gerinnung  des  Hämatokrys tallins  von  diesem  i 
phoBphorsanre  Salze  und  eine  saure  organische  Materie  abspal^ 
ten,  wonacli  wohl  vorläulig  die  lOslIrhe  Krystallsubstanz  als  eint 
Verbindung  einer  gepaarten  rhosphorsäure  zu  betrachten  «eil 
dürfte,  die  beim  Erhitzen,  wie  die  Holz  seh  weteleaura  in  Ucitril 
und  Schwefelsliure,  in  die  coagulirte  Materie  und  Treie  PhoBpbor* 
säure  oder  saure  Phosphate  zerl'ällt.  < 

Die  Erfahrung,  dnss  beim  Gerinnen  eines  Prolelnkfii^ 
eine  Säure  oder  ein  saures  Salz  frei  wird,  ist  übrigens  dura 
nicht  neu;  schon  Berzelius  (Lebrfj.  d.Ch.  i-Aufl.  Bd.9.  S.523^ 
wies  vom  Globulin  der  Krystalllinie  nach ,  dass  es  beim  Go* 
rinnen  eine  saure  Flüssigkeit  bildet,  während  die  Lösung  vorbei 
schwach  alkalisch  reagirte;  hier  rührt  die  Beaction  meinen  Et* 
Tahrungen  nach  nicht  von  Phosphorsäure,  sondern  nur  von  eioaf 
organischen  SSure  her.  Auf  weitere  linierschiede  zwischen 
Hämalokrystallin  und  Linsenglobulin  werden  wir  noch  w«ite 
unten  zurückkommen.  Hier  sei  nur  noch  nebenbei  bemerkt^ 
dass  das  Globulin  auch  darin  für  den  ersten  Blick  einige  Aehiü 
lichkeit  mit  dem  Hämalokrystallin  zu  haben  scheint,  dag 
seiner  wassrigen  Lösung  durch  KoMentävre  nus^etehiedeil 
wird:   allein   bei  näherer  Betraclitung  werden  doch   die   erheb» 


des  Blnli. 

liefasten  Uaterscliiede  sichllicti.  Das  Globulin  tvird  uäcuJich,  weaii 
maa  darcb  eine  klare  Lösung  desselben  Kohlensäure  leiLet,  voli- 
etändig  auEgeschieden ;  der  Niederschlag  ist  in  koliJensaureni 
Wasser  durchaus  unlöslich,  weiss,  flockig  gallertartig  und  zeigt 
unter  dem  Mikroskop  seihst  bei  den  stärksten  und  besten  Ver- 
grCsserungen  nicht  die  geringste  Spur  von  Krystallisatioa,  möge 
man  auch  das  Verfahren  der  Präcipilation  durch  Hoblensüure 
noch  so  vielfach  abändern.  Leitet  man  aber  durch  die  kohlen- 
saure Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das  Globulin  abgeschieden 
bat,  Sauerstoir  oder  lässt  sie  nur  an  der  atmosphäri sehen  Luft 
stehen,  so  löst  sieb  das  Globulin  wieder  volleländig  auf,  während 
das  auskryslallisirte  HaoiatokrystallJ»  nur  in  sehr  geringer  Menge 
wieder  in  Lösung  übergeht.  Caseinlusungen  werden  durch 
Kohlensäure  nur  wenig  getrübt  und  scheiden,  auch  wenn  man 
jüe  demselben  Yerfabren  wie  die  Cruorflüssigkeil  unterwirft,  nicht 
eine  Spur  krystallinischer  Substanz  ab.  Lösungen  des  gewöhn- 
lichen alkalischen  Eiweisses  werden  durch  üohlensäure,  auch 
nach  Behandlung  mit  Sauerstoff  nicht  im  mindesten  getrübt.  Es 
J9t  mir  also  bis  }etzt  noch  nicht  gelungen,  auf  dem  oben  be~ 
aeie/melem  Wege  einen  andern  Proteinkörper  zur  Krjstallisation 
EU  bringen,  als  jenen  eisenhaltigen  Bestandtheil  der  rothen  Blut- 
körperchen. 

Wenn  auch  nicht  so  viel  andere  Gründe  für  den  Paarungs- 
cfaarakler  des  Uämatokrystallins  sprächen,  so  würde  doch  die 
80  verschiedene  Kryslallform  der  aus  den  Blulzellen  verschie- 
dener Thiere  entsprungenen  Substanz  es  wabrschcinhch  machen, 
■dasB  hier  analog  gepaarte  Verbindungen  vorliegen.  Nach  einer 
-  netterdings  von  mir  gemachten  Beobachtung  kennen  wir  jetzt  vier 
«der  Hfimatokrystahingruppe  angehörige  Verbindungen,  nämlich: 

1)  Üas  />rr«tnafi«BAe  Hämalokrystallin,  von  Funke  im  Blute 
ider  Milzvenen  der  Pferde  und  Hunde  und  im  Blute  der  Fische 
«ntdeckt;  dasselbe  findet  sich  im  Blute  der  meisten  Thiere; 
tcfa  fand  es  unter  andern  auch  im  Blute  des  Igels,  Die  mikro- 
'kry  stalle  metrischen  Messungen  der  mannigfachen  Formen,  welche 
liei  der  Krystallisation  dieser  Substanz  vorkommen,  haben  leider 
noch  nicht  zu  so  genauen  Besultalen  geführt,  dass  sich  dieselben 
in  ein  bestimmtes  krystallographisches  System  einreihen  bessen: 
allein  soviel  leuchtet  doch  aus  den  bisherigen,  obwohl  sehr 
schwankenden  Messungen  ein,  dass  wir  hier  unter  den  prisma- 
28' 
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tischen  Formen  zwei,  verschiedenen  Systemen  angehörige,  Ge- 
stalten zusammenwerfen;  denn  auch  die  zuweilen  sich  ausschei- 
denden schönen  rhombischen  Tafeln  zeigen  so  verschiedene 
WinkielverhSltnisse,  dass  sie  nicht  auf  ein  System  zu  redudren 
sind.  Es  wird  daher  wahrscheinlich,  dass  wir  unter  dem  pris- 
matischen HAmatokrystallin  zwei  verschiedene  Körper  derselben 
Gruppe  zusammen  fassen,  so  wie  es  auch  an  sich  nicht  unwahr- 
scheinlich ist,  dass  die  Krystallsubstanz  des  Blut3  der  Fisdie 
eine  andere  sein  wird,  als  die  des  Menschen  und  der  grossem 
Süugethiere,  während  doch  schon  das  Blut  der  kleinem  Säuge- 
thiere  ein  Hämatokrystallin  von  so  ganz  differenten  Formen 
liefert. 

2)  Das  tetraedrische  Hämatokry stallin  von  F.  Kunde  ent* 
deckt,  findet  sich  nicht  nur  im  Blute  des  Meerschweinchens, 
sondern  auch  in  dem  der  Ratte  und  der  Maus,  kommt  auch  in 
mehrem  vom  Octaeder  abgeleiteten  Formen  vor,  ist  das  schwer 
löslichste  von  allen  Körpern  dieser  Gruppe. 

3)  Das  hexagonale  Häroatokrystallin,  von  Kunde  im  Blute 
der  Eichhörnchen  entdeckt,  ist  bis  jetzt  im  Blute  keines  andern 
Thieres  gefunden  worden ;  dasselbe  bildet  entweder  grosse  sechs- 
seitige Tafeln  oder  sechsseitige,  rosettenf5rmig  gruppirte  Prismen, 
ist  etwas  löslicher  als  das  tetraedrische,  aber  viel  schwerer  lös- 
lich als  das  prismatische. 

4)  Das  rhomboedrische  Hämalokrystallin,  von  mir  im  Blute 
des  Hamsters  gefunden,  krystailisirt  bei  allmählicher  Verdunstung 
in  offnen  Gefässen  und  unter  den  Deckplätlchen .  in  Rhom- 
boedern,  deren  Winkelverhältnisse  ungefähr  =  60^  120^  sind, 
oder  im  Grossen  durch  Einleiten  von  Sauerstoff  und  Kohlensäure 
in  die  Cruorflüssigkeit  in  äusserst  feinen,  sechsseitigen  Tafelü,  in 
denen  hie  und  da  Blutkörpercbenrudimente  sichtbar  sind.  Rück- 
sichtlich seiner  Löslichkeit  scheint  es  einigen  Präliminarversuchen 
zufolge  zwischen  dem  hexagonalen  und  prismatischen  zu  stehen. 

Was  die  erste  Entstehung  der  Krystalle  dieser  Körper  und 
ihr  Wachsthum  unter  dem  Mikroskop  betrifft,  so  ist  darüber 
schon  von  Funke  und  Kunde  (Henle's  und  Pfeuffer's 
Zeitschr.  f.  rat.  Med.  Bd.  2  S.  199  und  288)  ziemlich  ausführlich 
berichtet  worden;  doch  sind  einige  Fragen  in  Bezug  auf  diesen 
Gegenstand  noch  zweifelhaft  geblieben,  die  ich  zur  Entscheidung 
zu  bringen  versucht  habe. 
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Funke  isL  aacli  an  Fiscliblute  gemachten  ßeobachCungen 
nicht  abgeneigt  zu  glauben,  dass  die  Krystallisation  schon  inner- 
halb der  ßlulkürperchen  beginnen  kOnne;  nach  dem,  was  ich 
selbst  an  einem  I'räparale  von  Funke  gesehen,  schien  es  mir 
allerdings,  als  ob  die  Hüllen  der  elüplischen  Bluthüritcrchen  sich 
conlrabirl  und  an  ein  in  ihnen  enthallenes  Stäbchen  oder  Säul- 
cben  angelegt  hätten;  hei  vorsichtigem  Verdünnen  mit  Wasser 
quollen  die  BlulkÖrpcichen  wieder  auf  und  nahmen  ihre  ellip- 
tische Gestalt  wieder  an;  dei'  Umstand,  dass  die  sogenannlen 
Kerne  der  Frosch-  und  Fischblulkörperchen  stets  erst,  nachdem 
das  Blut  einige  Zeit  der  Lult  exponirl  war,  zum  Vorschein  kommen, 
scheint  jene  Ansicht  plausibel  zu  machen,  zumal  da  auch  Köl- 
liker  prismatische  lirysUlle  in  den  Blutkörperchen  einer  La- 
certo  schon  vor  längerer  Zeil  gesehen  hat.  Auch  die  GrSsse  der 
rotben  Blulkörpercben  der  Fische  und  die  bedeutendere  Itesi- 
slenz  ihrer  Hüllenmembranen  spricht  für  die  Möglichkeit,  dass 
unter  besondern  VerbällnJssen  Kryslalle  innerhalb  dnr  Zellen  des 
Bluts  von  Fischen  und  Amphibien  entziehen  können.  Ich  selbst 
habe  bis  jelzt  noch  kein  dem  Funke'sciien  ähnliches  BJld  re- 
produciren  könneji.  Für  das  Blut  der  Säugetbiere  möchle  ich 
aber  mit  Kunde  selbst  die  Möglichkeit  in  Abrede  stellen,  dass 
innerhalb  der  Blutkörperchen  je  ein  Kryslall  entstehen  könne. 
Sonohl  die  unmittelbare  Beobachtung  der  Blutkörperchen  und 
der  ersten  Bildung  der  Krystalle  unler  dem  Mikroskop  als  die 
sich  an  solche  Wahrnehmungen  knüpfenden  Folgerungen  über 
die  endosmotiscben  Strömungen,  weiche  vor  der  Kryslallisalion 
eintreten,  sprechen  gegen  Bildung  von  Krystallen  innerhalb  der 
Blutkörperchen.  Zur  Beobachtung  bediente  ich  mich  eines 
Amici'scHen  Instrumentes  neuester  Construclion,  welches  bei 
einer  mit  unverzeihlicher  Nachlässigkeit  gearbeiteten  Mnntining 
rücksichtlich  des  optischen  Apparats  den  vorzüglichsten  Instru- 
menten englischer  und  amerikanischer  Arbeit  gleichkommt;  bei 
Anwendung  der  stärksten  Objertive  dürfte  es  rücksichttich  seiner 
„penelrircnden  Kraft"  (G.  Mo  hl)  durch  kein  auf  dem  Conti- 
ncnte  erzeugtes  Instrument  erreicht  werden.  Bringt  man  unler 
das  Mikroskop  einen  Tropfen  Blut  (am  vortbeilbaftesten  ist  Meer- 
schweinchen- oder  Baltenblut,  da  bei  diesen  theils  die  Form 
theila  die  Schwerlöslichkeit  des  Ilämatokrystallins  eine  schärfere 
Beobachtung    der  Bildung    und   des   VVacbslhums   der  Krystalle 
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gestattet),  breilel  den  TropTen  durch  ein  dünnes  DeckpISUchen 
(sg.  Vtrrre  minee  oder  vetro  fottile)  gleicbfCrmig  aus  und  ligst 
aus  einer  za  einem  feinen  Haarröbrdien  ausgezogenen  Pipetta 
eine  bOchsl  geringe  Menge  Wasser  zufliessen,  so  sieht  man  Ton 
der  gewässerten  Stelle  aus  die  Blutkörperchen  sich  ailmählicb 
aufblähen ;  an  der  unmittelbaren  Berührungsstelle  siebt  man  die 
BlulkOrpercben  in  helle  iipbäriscbe  Winsen  übergehen,  die  wie 
schwach  aiigehauchl  erscheinen;  je  nach  der  Entfernung  »on 
dieser  Stelle  kann  man  die  bekannten  manDigfachen  foi-men, 
welche  die  Körperchen  auf  Zutritt  von  mehr  oder  wenigel-  Wasser 
annehmen,  sehr  subOn  verfolgen,  zumal  wenn  nicht  lebbail« 
sichtbare  Strömungen  mit  OrlsverSnücrung  der  einzelnen  Kfirper- 
chen  eintreten.  Je  neniger  IlliiL  und  je  relativ  neniger  Wasser 
man  verwendet  hat,  desto  mehr  wird  die  Beobachtung  erleich- 
tert, desto  schneller  beginnt  nalQrhch  die  Verdunstung  und  dia 
Ausscheidung  der  KrystallO'  Die  aufgeblähten  BtutkOrpercben 
bleiben  noch  bis  zu  einem  bestimmten  Grade  der  Vcrdunstnng 
sphärisch ,  verjüngen  sieb  aber  in  ihren  Querdurchmesäera  er- 
bebUch,  wie  man  sich  leicht  bei  ins  Ocular  eingelegtem  Glasmi- 
krometer  überzeugen  kann ;  die  frisch  aufgequollenen  sphärischen 
Blutkörperchen  haben  meist  noch  einen  achwnch  gelblichen 
Schein,  fangen  dieselben  aber  einmal  an,  sich  zu  contrahiren, 
so  ist  kein  Farbenunterschied  mehr  zwischen  Köri'erchea  undin- 
terceüularDüssigkeil  wahrzunehmen.  Sind  die  sphärischen  KQr- 
perchen  bis  zu  einem  gewissen  Grado  conlrabirt,  so  erscheinen 
von  den  Contouren  her  einzelne  Falten  an  ihnen,  die  sehr  bajd 
in  wahrhafte  Einschnürungen  übergeben;  solcher  EinschnQraDgen 
bilden  sich  meist  vier  bis  sieben;  das  Blutkörpereben  macht  danii 
etwa  den  Eindruck,  wie  4  bis  6  an  der  ßlattseite  zusamtueR- 
gebundene  Radieschen.  Zeigen  sich  an  einem  solchen  Körper- 
chen gerade  6  Wulste,  so  wird  durch  die  entsprechenden  Gin- 
schnürungen  ein  Bild  erzeugt,  als  ob  in  dem  Körperchen  selbst 
ein  letracdriscber  Krystali  läge,  ölter  aber  noch,  als  ob  zwei 
derselben  umgekehrt  über  einander  lägen.  Dies  ist  aber  keines- 
wegs der  Fall,  wie  iheils  eine  sorgfältige,  fortgesetzte  Beobachtung 
desselben  Körperchens  lehrt,  theils  auch  daraus  hervorgeht,  dass 
dieselben  Formen  auch  an  den  Blutkörperchen  anderer  Thiere,' 
deren  Blut  prismalische  oder  rhomboedrische  Krystalle  liefert, 
unter  gleichen  VerhältnisBen   beobachtet  werden.    Bei  weiterem 
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FortgaDg  der  Verdunstung  werden  die  Blutkürperclien  iiiaulbeer- 
ßrmig  und  coUabiren  endlicii  zu  unregelmässig  gezackteu  Klumi)- 
cben,  welcbe  ilie  bekannleo  s Lern förni igen  uder  gegerbtun  Dlut- 
■kfirpercben  darstellen;  untersuebt  man  dünn  ibre  GcalaltuDg 
näber,  sa  üudet  man  immer,  dass  sie  einen  erheblicb  klciuern 
Dickfldurcbmessep  als  Längedurcbniusser  besitzen  und  sich  dem- 
nach in  gewissem  Giadc  der  Liusenrorm  wieder  genälierl  haben. 
Die  KrysIallieaLion  beginnt  nicht  immer  zu  einer  und  der- 
selben, etwa  der  Form  der  Blutköipercbün  entsprechenden  Zeil, 
wahrscheinlich,  weil  eie  eben  nicht  abhängig  ist  vom  Grade  der  ' 
Verdunslung,  Zuweilen  und  gar  nicht  allzu  selten  erscheinen, 
auch  wenn  die  Verdunstung  sehr  langsam  von  Stalten  ging,  gar 
keine  Krystalle.  Dies  ist  namentlich  der  Fall,  wenn  der  Tropfen 
mittelst  der  Pipette  aus  der  Tiefe  einer  lilulmasse  geholl  und 
alsbald  mit  dem  Deckplättchen  bedeckt  wurde,  wenn  also  der 
Tropfen  nidit  hinreichend  mit  der  Luft  in  Berührung  nar. 
Daher  mag  es  kommen,  dass  so  Vielen  bis  heute  die  Versuche, 
Blut  unter  dem  Mikroskop  zur  Krystallisalion  zu  bringeu,  miss- 
iungen  sind.  Funke  rälh  daher  mit  Recht  an,  man  solle  den 
gewässerten  Blutstropfen  vor  dem  Bedecken  mit  dem  Deckpläll- 
cben  erst  „ein  Weilchen  verdunsten"  lassen:  allein  nicht  die 
Verdunstung  ist  es,  sondern  der  Zulrill  der  atmosphärischen 
Luft,  welche  dieses  Verfahren  empfehlenswerlh  mach).  Darum 
gelang  auch  Funke  die  Kryslallisation  immer  eher  bei  nicht 
ganz  frischem  Biute,  welches  also  einige  Zeit  an  der  Luft  ge- 
standen hatte.  Indessen  braucht  man  nur  den  etwas  Uachen 
oder  ausgebreiteten  Blutstropfen  einige  Mal  anzuhauchen,  um  der 
Kryslallisation  sicher  zu  sein.  Hervorzuheben  ist  aber  hierbei, 
dass  ich  frisches  Blut,  welches  nicht  mi[  Wasser,  wunn  auch 
nur  wenig,  verdünnt  worden,  niemals  habe  Krystalle  bilden 
Mhen;  eine  Verdünnung  des  Blutes  ist  also,  wie  auch  schon 
aus  den  Versuchen  im  Grossen  hervorgeht,  unbedingt  nothwendig; 
«chon  aber,  wenn  der  Btulslropfen  durch  Öfteres  'Anhauchen 
etwas  Wasser  aufgenommen  hat,  zeigt  er  S|)urcn  von  Krystalli- 
^tioo.  Es  dürfte  hiernach  klar  sein,  dass  nur,  wenn  Inler- 
cellularflusstgkeit  bis  zu  einem  bestimmten  Grade  verdünnt  isl, 
jene  endosmotischen  (dem  im  kreisenden  Blute  entgegenge- 
selzlen)  StrOmungen  eintreten,  vermöge  deren  die  das  Uämato- 
brystalÜR  gebende  Substanz   aus  den  Blutzellen   fast  vollsländig 
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austrilt  und  sith  im  Serum  autlöst.  Dies  erweiscti  vonäg 
lieh  auch  noch  Tolgende  ßeobadilungen.  Gewöhnlich  sind  Ü 
ganzen  Objecte  nicht  eher  Kryslalle  zu  entdecken,  als  bis  einig 
Slutk<5rperchen  bereits  ein  collabirtes  Anseho  erhalleo  habeD 
unter  übrigens  gleichen  Bedingungen  tritt  die  Krystallisalii 
inimer  ein,  <venn  eine  Anzahl  Blutkörperchen  bereits  toaulbeei<^ 
förmig  oder  zackig  geworden  im.  Die  Krystallisation  begioi 
dann  nicht  immer  in  nächster  Nähe  der  veränderten  Blatkörper* 
chen ,  sondern  gleichzeitig  an  verschiedenen  Orten  mehr  nad 
dem  Rande  des  Deckpläilchens  zu.  Am  Rande  des  OeckpllH 
chens  bilden  sich  aber  meistens  höchst  unregelmässige  krysta 
limschc  Massen  aus  in  Form  von  Geschieben ,  Eßlaresen» 
oder  pallisadenlörmig'  geordneten  flachen,  scharf  ziigespilsU 
Säulen.  Mehr  vum  Rande  entfernt  erscheinen  ganz  deuUie 
zwischen  den  theilweise  noch  biasenförmigen  Blulkörpercbt 
einzelne  kleine  Kryslalle,  die,  sobald  sie  überhaupt  nur  sichtbi 
werden,  sogleich  die  Tetraederform  zeigen;  seilen  liegt  ein  solch! 
Krystall,  der  den  Kern  für  die  sich  später  entnickelnden  grössel 
Krystaile  bildet,  unmittelbar  un  einem  Blutkörperchea  an,  wil 
rend  man  wohl  hätte  erwarten  sollen,  dass  diese  gerade  il 
Ansalzpunkte  den  Krystallen  halten  dienen  sollen.  Sehr  hti 
wachsen  diese'  kleinen  Kryslalle,  so  dass  man  sie,  namentltf 
bei  eingesetztem  Ocularniiki'ometer,  sich  nach  allen  DimensioiM 
hin  verdicken  sieht.  Erst  während  dieses  Wachslhums  komoM 
meistens  die  Kryslalle  mit  den  verzerrten  und  zusammengi 
schrumpften  Blutkörperchen  in  Berührung,  und  diese  werden  allmil 
lieh  von  der  Krystallsuhslanz  eingeschlossen.  In  den  schönen  un 
vollkommen  treuen  Abbildungen,  welche  Funke  in  seinem  Atli 
der  physiologischen  Chemie  von  den  verschiedenen  Blutkryslalle 
geliefert  bat,  erscheinen  die  Kryslalle  meist  von  ununterbrochen! 
Continuilät,  theils  da  sie  bei  schwächeren  Vergrösserungea  utt 
minder  vollkommenem  optischen  Apparate  aufgenommen  Word« 
sind,  theils  weil  die  Kryslalle  meist  eine  solche  Dicke  erlaDj 
hatten,  dass  sie  entweder  völlig  undurchsichtig  geworden  wart 
oder  wenigstens  den  geringen  Grad  verschiedener  Lichlbrechuai 
die  durch  die  eingeschlossenen  Körperchen  bedingt,  nicht  deui 
lieh  genug  hervorlreleii  Hessen;  denn  trotz  der  ei nge schlossern 
Blutkörperchen  erscheinen  die  Kanten  und  Flächen  der  KrystsH 
fast    immer    vollkommen    gradlinig.      Die    Stellen    hinreicher 
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düaner  Krystalle,    an    welcben   Hudimenle  von   Blulkörperchea 

liegen,  erscheinen  meist  als  lichtgelbe,  sehr  on  halbnioiidrörmige 

Flecke   ta  der  licht granalrolhen  Grundmasse  des  Krystalls.     Aüi 

schönsten  sieht  man    die   eingeschlossenen  Blulkörpprchen  (uoA 

'    zwar  die   ursprCinglich  farblosen  sowohl   als   die  Rudimenle  der 

I    farbigen)  an  den  äusserst   dünnen   scchsseiiigeD  Tafeln,    welche 

man  aus  llamsterblut  erhält,  wenn  dasselbe  im  Grossen  miltelst 

'   SauersloCf  und  Kohlensäure  zur  Krystallisalion   disponirt  worden 

Dort  erscheinen  die  sechsseiligen  Tüfehi  auch  selir  unregel- 
'  massig  und  rissig;  in  einer  derselben  sind  gewähnlich  3  bis  6 
Blutkörperchen  eingeschlossen.  Dass  übrigens  zwischen  den 
Kryslailen  stets  eine  grosse  Menge  zackiger,  conlrahirier  Blut- 
zellenrudimcnle  zu  bemerken  sind,  die  oft  bonig wabenförmig 
neben  einander  gruppirt  erscheinen,  bedarf  kaum  erst  der  Er- 
wähnung (man  sehe  die  10.  Tafel  im  Funko'schen  Alias). 

Will  man  ein  Itlul  auf  seine  Kryslallisirbarkeit  prüfen  oder 
einen  Tropfen  reiner  Lösung  von  nämatokryslallin  zur  Krystalli- 
sation  bringen  (das  letztere  geschieht  namentlich  nicht  immer 
so  leiclit),  so  lässt  man  einen  Tropfen  davon  einige  Zeit  an 
der  Luft  stehen  und  haucht  ihn,  wenn  es  gewässertes  Blut 
ist,  etDigeoiaJe  an,  lasst  ihn  dann  soweit  verdunsten,  dass  der 
Rand  des  Tropfens  einzutrocknen  anfängt  und  bedeckt  ihn  dann 
erst  mit  dem  DeckpJättchen;  die  Flüssigkeit  breitet  sich  dann 
natürlich  über  den  eingetrockneten  Ring  aus;  an  diesem  aber 
bilden  sieb  nun  am  leichtesten  Krystalle  und  diese  meist  von 
relativ  bedeutender  Grösse. 

Es  sind  von  mir  früher  die  Reaclionen  angeführt  worden, 
•welche  eine  Lösung  von  reinem  tetraedrischen  Hämatokryslallin 
mit  verschiedenen  Säuren,  Alkalien  und  Metallsalzen  gieht  (Ber. 
d.  k.  s.  G.  d.  Wiss.  1852.  S.  79—83).  Das  prismatische  dem 
Huodeblute  entlehnte  Hämalukryslallin  zeigt  in  seinen  Reactlonen 
durchaus  keine  wesentlichen  Unlcrschicde  vom  tetraedrischen; 
die  Unterschiede  sind  meist  nur  von  der  verschiedenen  Löslich- 
keit beider  Körper  abhängig;  so  ist  natürlich  schon  die  Farbe 
der  Lösungen  beider  verschieden;  während  die  des  tetraedrischen 
Körpers  etwa  pfirsicbblüthfarben  genannt  werden  kann,  ist  die 
des  prismatischen  granalroth;  die  des  erslcren  fängt  bei  -j-  63" 
I     an  zu  gerinnen,  die  des  prismatischen  zwischen  64  und  65**. 

Salzsäure   und   Schwefelsäure   bewirken   aus    der  wässrigen 
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Lösung  der  tetra&drischen  Kryslalie  keine  Fällungen,  wohl  abi 
aas  der  der  prisuialischen ;  verdünn!  man  jedoch  die  letztere  b 
auf  ihr  vierfaches  Volumen  inil  Wasser,  so  bleiben  auch  hii 
J0ne  beiden  SSuren  ohne  Ituaction,  wäbreod  umgekehrt  SalisSfli 
und  Schwefelsäure  aucli  in  jener  Lösung  Präcipilate  erxeug« 
wenn  dieser  das  mehrfache  Volumen  der  slark  coRcentrirti 
Säuren  zugesellt  wird,  im  Uebrigen  gilt  von  den  Iteaclionen  d 
prismalisrhen  Suhstani  ganz  dasselbe,  was  ivir  früher  von  deiM 
der  telrai^drjscben  angeführl  haben. 

Eine  Eigenschalt,  welche  in  neuerer  Zeit  Panum  (Arcb.1 
palho).  AnaL  Bd.  3  C.  2  u.  Bd.  4  fi.  3)  und  Melsena  fCi 
rend.  T.93ji.S47~X49)  fast  gleJchzeüig  als  dem  Älbuml 
eigenrhuuiMch  hervorgdioben  haben,  nämlich  aus  mit  EssigsäÜ 
angesäuerter  Flüssigkeit  durch  neutrale  Alkalisalze  und  aus  mtii 
mit  soluhum  Salze  gesälliglen  Lösung  durch  EssigStiura  gelfl 
zu  werden,  kommt  nicht  blos  dem  Albumin  zu,  sondern  allii 
der  Prolerngruppe  angehörigeu  Kürpern,  und  so  auch  da 
llämatokryatallin-  Diese  dem  Panum 'sehen  Acidalbumin  analog 
Substanz  erhält  man,  wie  dieses,  frei  von  Säure,  wenn  man  di 
auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  entstandenen  INiederschli 
in  Wasser  l&st  und  von  Neuem  mit  Chlornatrium,  Salmial 
schwefelsaurem  Natron  u.  dergl.  ISIll  und  dieses  Verfahren  I 
lange  wiederholt,  bis  die  concentrirte  wässrige  Lösung  diuM 
Substanz  keine  ßeactiun  auf  Lakmus  mehr  ausübt.  Die  wfiu 
rige ,  salzarme  LOsung  erleidet  beim  Kochen  nicht  die  geringd 
Trübung,  setzt  man  aber  mehr  oder  weniger  Alkalisalz  zn,  i 
entsteht  hei  niederer  oder  höherer  Temperatur  ein  Prgcipitl 
d.  h.  je  mehr  Salz  zugesetzt  wird,  bei  desto  weniger  hobt 
Temperatur  wird  die  Substanz  aus  der  Lösung  ausgeachieda 
zeigt  also  auch  in  dieser  Hinsicht  ganz  dasselbe  Verhalten,  wi 
dies  zuerst  Panum  am  Äcidalhumin  beobachtet  hat.  Panai 
hat  die  Reactionen  des  Acidalbumins  nicht  const.ant  gefundel 
ich  fand  an  diesem  metamorphosirlen  llamatokrystallin,  sobaf 
dasselbe  frisch  bereitet  war.  stets  folgende  Eigenschaften:  ■ 
bildet  einen  blassbräunlichen,  etwa  zimmlfarhenen  Niederschlaf 
der  in  reinem  Wasser  erst  etwas  aufquillt,  sich  aber  dann  seh 
leicbl  auQösI;  er  zeigt  sich  unter  dem  Mikroskop  vollkomoift 
amorph;  beim  Liegen  an  der  Lult  oder  durch  Eintrocknen  wip 
er  in  Wasser  fast  völlig  unlöslich,     Eine  gesättigte  Lösung  wir 
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Ibst  mit   dem   achirachen  Volumen  Spirhiis  verselzl   nicht  ge- 
kObt,   auch   nicht    durch   Kochen   oder    auf  Säurezusatz.     Wird 
ieine  noch   etwas  »äurebaltige  Losung   mit  Kali  oder  Ammoniak  ^ 
rt>rsicblig  neutraliain ,   so  entsteht  ein  voluminöser  Niederscbtagi^fl 

■  eich  in  verdünntem  Actzammoniak  leicht  aiißösl.  aus  die: 
^suBg  aber  schon  durch  gelindes  Erwärmen  präcipilirt  wird. 

Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bewirken  aus  der  LCsuiif 
|es  metamorphen  Hämatokryslalüna  reichliche  Niederschlägt^ 
Blzsäure  dagegen  nicht.  Kallnmeisencyamür  bewirkt  oh] 
ondern  Säurezusati  eine  bedeutende  Fällung.  Schwefelsaari  1 
^Ikerde,  Alaun,  schwefelsaures  Kupferoxyd,  Eisenchlorid,  Zinn^-J 
jUcrfir  und  neutrales  essigsaures  ßleionyd  erzeugen  seihst  beint-J 
tochen  keine  Niederschläge,  wohl  aber  basisch  essigsaures  BlaU/ 
syd,  salpetersaures  Silberoxyd,  Quecksilberchlorid  und  salpeter»! 
kures  Queckailberoxydul.  Durch  diese  ilcactionen  unterscheid^'« 
Ich  also  der  fragliche  Körper  genügend  von  dem  ursprünglicbOD  4 
Ilmatokrystallin. 

Panum  schliesst  aus  seinen  Versuchen,  dass  bei  der  Bil^'l 
lUng  des  Acidalbumins   aus   dem   gewöhnlichen  Albumin   gleich*  J 
nitig   eino  andere  Materie   gebildet,    dass   also  das  Albumin  i 
rirei  Bestandlheile  gespalten   werde,   wovon  der  eine,   das  Aci- 
blbumin,    aus   der  Salzflüssigkeit  sich  abscheide,    der   andere 
keit  geringere   aber  darin  gelQst  bleibe.    Diess  ist  bei  der  Bil- 
Inng  des    metamorphen  Hämatokrystalhns    durchaus    nicht  der 
■11;   ich   stellte  dasselbe  zu  wiederholten  Malen  mittelst  Essig- 
Sure  uud  Salmiak  dar,  fand  aber  in  der  SalmiakIGsung,  sobald 
ns  derselben  durch  UebersSttigung  mit  Salmiak  der  melamorphA^ 
l&rper  vollständig  gefällt  war,  auch  nicht  eine  Spur  einer  c 
nschen   Substanz;    nur  einige  Phosphate   hatten  sich   der   Sat'*.! 
■iaklCsung   zugesellt.     Eine  Elemenlaranalyse  mit  der  fraglicheaj 
hlbstanz  anzustellen,  hat  mich, bis  jetzt  nocIiMangel  an  hinreichend  ^ 
Mnem  Material  gehindert;   so  lange  scheint  aber  den  eben  a» 
■erahnen  Versuchen  nach  die   fragliche   Substanz   als  Umwand' j 
tngsprodukt  und  nicht   als  Spaltungsprodukt  betrachtet  werdeS  I 
a  müssen. 

Schon  durch  geringe  Mittel  wird  aber  auch   diese  Subslaai  J 
Weiter   melamorphosirt  und   tiilt   mit   ganz   veränderten   Eigen-ii 
Mbaften   auf.     Wird   nämlich   die  schon   schwach  saure  Lösung 
des  Krystallacids  (wie  diesen  Körper   zu  nennen  einstweilen  er- 
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laubt  sei),  mit  Tprdümiler  KalilGsiidg  vorsiclilig  neutraUsirt,  sa 
_  enlslehl,  wie  bereits  oben  erwähnt,  ein  Niederschlag ;  dieser  hat 
f.  vieder  andere  Eigenschartcn  als  das  eben  beschriebene  Kryslall- 
Lacid.  Der  Niederschlag  lässt  sich  sehr  Icicbt  ftllriren,  löst  sich 
L  über  beim  Aussi'issen  in  Wasser  nieder  auf;  diese  salz-  und 
[  sSurefreie  Losung  scheidet  beim  Erhitzen  unter  Blasenwerfeo  ein 
E  Coagulam  in  Porm  bräunlicher  Flocken  aus;  selbst  der  (geringste 
i  Zosatz  von  Essigsänre  hehl  diese  Gerinnbarkeil  völlig  auf.  Die 
L  »ässrige  LOüung   dieses  KQrpers,    welche  von   blassgranatrotber 

Farbe  ist,  wird  durch  Essigsäure  schmutzig  gelblich,  durcli  Aeti- 
^  ksli  bellcitronengelh  gerärbt,  aber  nicht  getrühu 

Salpetersäure  bewirkt  in  der  wässrigen  Lösung  eine  erheb- 
I  liehe  Fällung  schon  in  geringen  Mengen,  Salzsäure  dagegen  Dur 
i  bei  grossem  Ueherschuss;  Schwerelsäure  erzeugt  ferner  einen 
L  {Niederschlag,  der  ebensowohl  im  Deberscbuss  des  Fällungs- 
k  mittels  als  aufZusatz  von  mehr  jener  LOsung  wieder  aufgelöst  wiri 
Nur   salpctcrsaures  Quecksilberoxydul   bewirkt  aus  der  LS- 

Bling  dieses  Körpers  einen  permanenten  Niederschlag,  Alaunl&sang 
(  «fl  wie  Eisenchlorid  bedingen  im  Ueberschuss  desFällimgsmittela 
k  leicht  lösliche  Präcipitale;  durch  Zinncblonlr  entstebl  ein  Niede^ 
\  icbiag,  der  sich  leicbl  auf  erneuten  Zusatz  der  Probeflüssigkeit 
[►  wieder  auflöst.  Durch  Kaliumeisencyanür,  Cblorkaliuo),  schwefel- 
L  saure  talkerde,  schwefelsaures  Kupferoiiyd ,  und  selbst  durcb 
k  Quecksilberchlorid,  salpetcrsaures  Silheroxyd  und  basisch  essrg- 
res  Bleioxyd  Termochle  ich  auch  bei  dem  vorsieh  ttgsten  tro- 
L  pfenweisen  Zusatz  zur  Probellnssigkeil  nicht  die  geringste  Trübung 
i  bemerken;    nur  wenn  der  mit  hassisch  essigsaurem  Bleioxyd 

versetzten  Flüssigkeit  noch  Ammoniak  zugesetzt  wurde,  entstand 
e  bedeutende  Fällung. 
Besonders  bemerkcnswerth  ist  das  Verhalten  der  lelztgenaan- 
i  ten  Substanz  zu  Gasen;  lässt  man  nämlich  deren  wässrigo  LA-' 
L  uing  in  einem  flachen  Gelasse  an  der  Luft  stehen,  so  scheidet 
i  Bidi  allmählich  ein  scbmutziglleischrarbener  .Niederschlag  aus, 
^  der  unter  dem  Mikroskop  nicht  die  geringste  Spur  von  etwas 
\,  krystalliniscbem  zeigt.  Ueber  diesem  Niederschlage  ist  die  Flüs- 
L  sigkeii  ganz  farblos  und  enihäll.  nach  näherer  Untersuchung  keine 
i  festen  Beslandtbcile  mehr.  Leitet  man  nun  durch  den  in  Wasser 

angerührten    Körper   kohlensaures   Gas,    so    löst   sich    derselb« 

wieder   vollständig   zu   etner    blassgranatrothen  Flüssigkeit   auf; 


dci  Blnta. 

Jässt  man  durch  diese  einen  Strom  Sauerslojf  streichen,  so  wird 
dadurch  jene  Substanz  wieder  vollständig  ausgeschieden;  dieses 
iVerfahrea  habe  ich  wohl  sechsmal  mit  einer  und  üersulben 
Menge  wiederholt,    und   dann  die  Substanz  noch  von  deiisdbea 

•£igenschanen  gefunden,  nie  vor  dieser  Behandlung. 

Wir  haben  also  hier  eine  Materie  vor  uns,  die  sich  gegen 
Sduerstod' und  Kohlensäure  gerade  uuigekehrt  verhält,  wie  das 
Globuhn  der  Kryslalliinse;  die  Verbindung  des  letzleren  mit 
£ohlensäure  ist  in  Wasser  unlöslich  oder  vieileichl  richtiger:  das 
reine  Globulin  ist  in  kohleosaurebalLigem  Wasser  unlfislich, 
während  jenes  inetamorpbe  Ifämalukrystalün  mit  Kohlensäure 
«ioe  lösliche  Verbindung  eingeht,  welche  schon  durch  Einwirkung 
son  SauerslofT,  WasserstolT  und  anderen  indilTerenleo  Gasen  wieder 
4erlegt  wird. 

Dieses    eigenthümliche     Verhalten     genannter    Proteinstoffit 
gegen  Gase  musste  natürlich  Veranlassung  geben,  dies  ursprüng^'4 
liehe  flämatokryslalliu  noch   etwas   näher  auf  sein  Verhalten  i 

'Casen  zu  uniersuchen.  Eine  vollkommen  limpide,  schein  granat«^ 
WlliB.  gesättigte   Lösung    reinen  Hämatokrys  lall  ins    vom   (lundb'l 

I  ward  theils  mit  Kohlensäure,  theils  mit  SauerslolT  gesäitigt:   ÜU-M 

'•HiersIofTbaltige  Flüssigkeit  zeigt  keinen  merklichen  Farbenunfer-lt 
0Chied  von  der  ursprünglichen;  auch  an  der  kohlensäurereicUeii  1 
jnüssigkeil  ist  keine  disüncle  Farbenverschiedenheit  gegen  frühe#j 
Ader  neben  der   sauersto^altigen  wabrznnehruen.     Dagegen  i|i1 

•  die  Lösung,    durch    welche   längere   Zeit    Kohlensäure   ; 
fforden   war,   ziemUch  Irübe   und  zeigt   unter  dem  Mikroskopkl 
malt  granulirte  Flocken  in  grosser  Anzahl,    Im  Vacuo  entnickel 
die  letztere  sehr  viel  Gas,  bleibt  aber  trüb  und  behält  auch  ihp4  1 
Färbung  bei;  unter  dem  Mikroskop  sind  noch  dieselben  Flockeri 
wahrzunehmen.  Die  Normalilfissigkeit  sowohl,  als  die  mit  Oxygen 
itnprägnirte  bleiben  im  Vacuo ,  wo  sie  verhallnissmässig  weniger 
Gas  entwickeln,    in   Färbung   und  Klarheit    unverändert.     Wird 
Terner  Blulkrj-stalllüsung  erst  mil  SauerstolT  gesättigt  und  dann 
lit  Kohlensäure  geschüttelt  oder  einem  Strome  dieses  Gases  aus- 
wird  die  Flüssigkeil   ohne   merkliche   Farbenveräu- 
.derung  trüb  und  zeigt  unter  dem  Mikroskope  dieselben  Flocken, 
wie    die    ohne   Weiteres    mit   Kohlensäure    behandelte   Lösung.  I 
L£ssl  man  aber  durch  die  von  Kohlensäure  stark  gotrüble  Flüs- 
sigkeit einen  Strom  Saiierstoll'  streichen,  so  wird  sie  wieder  voll- 


kommen  liinpid,  ohne  daES  jedoch  mit  Sicfaerbeit  ein  LichUr- 
weiden  der  Farbe  bemerkt  werden  küinDte.  ins  der  kohleosiure- 
reJcheu  trübec,  so  wie  aus  der  s<iu<>rsü)01ialligcn  klaren  L&suBg 
ist  die  Subslanz  nieder  unveründcrl  krysUUisirt  xu  erhalten. 

SticksloffoxjfiutgoM  macht  die  ^ranatrotlie  Lösung  prismati- 
echea  HäniatohrysLalliDS  viel  dunkler  und   mehr  blutrolh,    dabei 
bedeutend  trüb,  so  dass  das  Mikroskop  die  ganze  Flässigkei 
Flocken  erfüllt  zeigt;   neder  durch  Sauerstolt  noch  durdi  Koh- 
lensaure wird  diese  Flüssigkeit  wieder  klar  und  erlangt  ibre  i 
sprßngliche  Farbe;  indessen  ist  doch  der  grösste  Theil  der  g 
lasten  Substanz  wieder  zum  Kryslallisiren  zu  bringen  und  zeigt  d] 
die  Formen  des  gewöhnlichen  prisma tischen  Hämatokrystallins* 
Kohlettoxydgaa   Hirbt    die   granalrolhe  LCisnng    der  reiaei  ' 
LKrystalle  nicht  nur  bcdeuiend   dunkler,    sondern   scheidet  mch 
l-^Dler  dem  Mikroskop  sehr  vieirach  geformte)  dunkelbraanrolhe 
tCerinnsel  aus.     Aus  dieser  Flüssigkeil  sind  weder  durch   noch- 
rsialige  Behandlung    mit   SaucrstolT  noch    mit   Kohlensäure    und 
SauerslolT  Lösungen  von  ursprünglicher  Farbe  zu  erhalten;  sitcb 
das  KryslallisalionsTermCgen   der  Substanz   ist  gänzlich  verlor« 
gegangen. 

Den  mancherlei  Gedanken,  welche  sich  den  hier  mitgetbeilM 
Thatsacben  zufolge  betreffs  der  Einwirkung  der  Gase  auf  \ 
kreisende  Blut,  über  die  Constitution  der  eiweis artigen  Subslanil 
im  Allgemeinen  und  des  nämaloki^staltins  insbesondere,  aber  d 
eisenballigen,  hamatingebendea  Paarung  der  Kry«tallsubslaii2  i 
dergl.  m.  uns  fast  unwillkflhrlich  aufdrängen,  darf  indessen  l 
dann  erst  in  Worten  ein  Ausdruck  gegel>en  werden,  wesu  l 
bezeichneten  Thatsacben  noch  genauem  und  ansgedelinleren  0 
tersuchungen  unterworfen  sein  werden. 


XLIX. 

Notizen. 

jS^  lieber  die  Verbindungen  der  Bofgäure  und    des    Wamtrt 

mit  dem  Ri»enoxyd. 

Vun  H.  Rose. 

(A.  A.  Ber.  d.  Berl.  Akademie.} 

Werden  kalt  hereilete  Lösungen  von  reinem  krystallisirten  Ei- 

osyd-Ammoniak-Ataun,  KH,S^-KeSj  +  24H  und  vt 


iralem  Borax,  Naß,  letzlere  in  einem  Ueberschua;},  mit  einander 
gemengt,  so  erhält  man  einen  ToluminOsen  helll^i'aunen  Nieder- 
schlag, der  sich  langsam  und  schwer  senkt  und  durchs  Trochnen 
dunkelbraun  wird.  Ist  er  nicht  mit  Wasser  ausgewaschen  worden, 
so  besteht  er  wesentlich  aus  einer  Verbindung  Ton  borsaurem 
Eisenoxyd  mit  neutralem  Borax,  und  bei  100"  getrocknet  kann 
seine  ZiisammenseUung  durch  4(jreB-fH)-|~(NaB-{-2H)  ausge- 
drückt werden.  Dass  er  wirklich  eine  chemische  Verbindung 
von  borsaurem  Eiseno:(yd  mit  neutralum  Borax  und  beioe  blosse 
üengung  isl,  geht  daraus  ber»or,  dass  er  beim  Trocknen  nicht 
Kohlensäure  aus  der  Luh  angezogen  bat,  was  beim  neutralen 
'Borax  bekanntlich  so  leicht  der  Fall  isl,  dass  et  nicht  getrocknet 
'und  von  seinem  Krystaltwasser  hefreil  werden  kann,  ohne  sich 
nicht  zum  Theil  in  kohlensaures  Natron  und  in  gewöhnlichen 
Borax  verwandelt  zu  haben. 

Dessen  ungeachtet  aber  ist  diese  Verbindung  von  so  schwa- 
cher Art,  dass  sie  durchs  blosse  Auswaschen  vermittelst  kalten 
Wassers  aurgehoben  werden  kann.  Nach  dem  Auswascben  des 
"Voluminösen  Niederschlags  mit  kaltem  Wasser  wurde  seine  Farbe 
,4ankler;  er  enthielt  dann  kein  .Natron,  hatte  ahcr  auch  hedeulend 
Ml  Borsäure  verloren.  Nach  dem  Trocknen  bei  100^  konnte 
■  Seine  Zusammensetzung  durch  FeBH -|" SHEe  ausgedrückt  werden. 
Das  Wassrr  hatte  also  nicht  nur  das  neutrale  borsaure  Natron 
weggenommen,  sondern  auch  ^/^  der  Borsäure  vom  burs.'mren 
Eisenoxyd,  und  dieselbe  durch  Wasser  ersetzt. 

Wendet  man  zur  Fällung  einer  Lösung  des  Eisenoxyd-Am- 
in oniak- Alauns  statt  des  neutralen  einen  Ueberschuss  von  zwei- 
fach-borsaurem Natron  an.  so  erhält  man  durch  Vermischung 
von  kalten  Lösungen  ebenl'alls  eine  hellbraune  voluminöse  Fäl- 
lung, die  aus  horsaurem  Eisenoxyd  und  gewöhnlichem  Borax  be- 
sieht. Bis  lOO^  getrocknet  kann  ihre  Zusammensetzung  wesent- 
lich durch  4(¥eB-|-li)-|-(NaBi-H5H)  ausgedrückt  werden.  Auch 
Uieser  Niederschlag  verliert  durchs  Auswaschen  vermittelst  kalten 
Wassers  das  borsaure  Natron  und  den  grösslen  Theil  der  Bor- 
säure des  borsauren  Eisenoxyds.  Bei  100"  getrocknet  hatte  die 
ansgewaschene  Fällung  die  Zusammensetzung  (£B~|-Ü)-|'Sä£^e. 
Sie  hatte  also  durchs  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  ausser  dem 
kweifa  oh -borsauren  Natron  noch  mehr  Borsäure  aus  dein  ber- 
sauren  Eisenoxyd  und  zwar  %  durch  den  Eintluss  des  Wassers 
Verloren,  als  der  durch  neulralen  Borax  erzeugte  Niederschlag. 


S)  PyroikieTit 

(Kämmereril  s.  dies.  Journ.  HX,  p.  361)  von  Texas,  Grafschaft 
Lancasler,  Pa-,  ist  von  Genlh  Hhodnphyllit  genannt.     Bas  Mi- 
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neral  findet  sich  in  blättrigen  Massen,  bisweilen  in  kleinen  hexa- 
gonalen  Prismen.  Härte  =  2,5.  Spec.  Gew.  =;=  2,617*  Farbe 
pfirsichblüthroth ,  grau  und  siiberweiss,  Glanz  perlmutterartig« 
Prismen  biegsam  aber  nicht  elastisch.  G^nth  Jand  ab  Zusam- 
mensetzung: .    , 

Saaerstoff.    Verhältniss.    Atome. 

7,63    12  4 


Si 

33,41 

32,98 

17,12 

^1 

11,11 

5,19 

«r 

18,15 

6,85 

2,12 

^\ 

« 

1,43 

0,32 

Ma 

Spur 

— 

— 

«»« 

35,86 

3522 

14,08 

Li,l}a 

0,28 

0,28 

0,11 

iL 

0,10 

0,10 

0,02 

fi 

12,79 

13,12 

11,66 

14,21    22  22 

18  18 

100,59  101,09 

Delesse  hat  einen  Pyrosklerit  (?)  ans  dem  krystallmischeD 
Kalk  der  Vogesen  (bei  St.  Philippe)  von  hellgi*finer  —  blau- 
gröner,  bisweilen  smaragd|runer  Farbe  und  Feltglanz  untersuchtf 
dessen  spec.  Gew.  =  2,622  war.  Er  wurde  ohne  zu  gelatinireo 
durch  kochende  Salzsäure  völlig  Versetzt,  schmolz  vor  dem  Lötfa- 
rohre  zu  einem  weissen  blasigen  Glas  und  bestand  aus: 

Sl  38,29 

Ü  26,54 

•6r  Spur 

fe  0,59 

lüfn  Spur 

(5a      0,67 

]ä[g  22,16  (ans  dem  Verlust) 

fl  11,56 

(Slllim.  Journ.  XV,  No.  45,  |».  438.) 
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L. 

lieber  die  wasserfreien  Säaren. 

Von 
Ch.  GerharM  und  Mj.  €JhUM»a*)* 

(CompU  rend.  XXXVJ,  1052.) 

In  Gerhardt 's  Theorie  repräsentirt  eine  einbasische  SSure 
ein  Molecul  Wasser,  in  welchem  die  Hälfte  des  Wasserstoffes 
durch  eine  Atomengruppe  (ein  zusammengesetztes  Radical)  ersetzt 
ist.  Eine  zweibasische  Säure  repräsentirt  zwei  Molecule  Wasser 
in  welchen  die  Hälfte  des  Wasserstoffes  durch  eine  Gruppe  er* 
setzt  ist  u.  s.  w.  Die  wasseffreien  einbasischen  und  zweiba 
sischen  Säuren  repräsentiren  ein  Molecul  Wasser,  in  welchem 
der  ganze. Wasserstoff  durch  dieselbe  Gruppe  oder  durch  zwei 
verschiedene  Gruppen  ersetzt  ist,  wie  folgende  Formeln  zeigen: 

Er*  .  Hr'         CiHsor'        ^^r^ 

EinMolecal    Wasserhalt.  Essigsaare.      Wasserfreie  Wasserfreie 

Wasser.  Essig-Benzoßsäare.    Schwefelsäure. 


ÄO,  |o, 


IJO  I  SOjjo  1  C«H40s|o  ( 


Hl 
Hl 
Hl 

HJ 

Wasserfr.     ZweiMoleonie        Wasserhalt.         Wasserhalt. 


Bernsteins.  Wasser.  Schwefelsäure.     Bernsteinsäure. 

Man  sieht  aus  diesen  Formeln,  dass  die  wasserhalügeu  zwei- 
basischen Säuren,    wie  die  Schwefelsäure  und  Bernsteinsäure, 


•)  Vergl.  dies.  Joorn.  LVI,  321.    LVIII,  %3  and  219,    LIX,  63, 
Jottm.  f.  praku  Chemie.  LIX.  8.  29 
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allein  im  Stande  sind,  mit  wasserzerselzenden  Agen(ien  i 
freie  Säuren  zu   geben.    Die  bekannte  Reaction.    duicb   weicht 
es  uns  gelungen  isL,  die  wasserfreien  einbasischen  Säuren  I 
vorzubringen,    erklärt  nach  unserer  Ansiebt  die  Verschiedenhd 
der  beiden  Cjassen  von  Säuren. 

Folgende  neue  Thatsacbcn  sind  ebenfalls  entscbeiilend.  Wen 
man,  anstatt  «las  Cblorür  einer  einbasischen  Säure  und  das  Ai 
kalisalz  einer  andern  einbasischen  Säure  (Acetylchlorür  und  bes 
zoesaures  Kah)  auf  einander  wirken  zu  lassen,  ein  solch« 
Cblorür  mit  dem  Alkalisalze  einer  zweibasiscben  Säure  zuaaiB 
menbringt,  so  erhalt  man  keine  wasserfreie  Doppelsäure,  sonden 
ein  Gemenge  von  zwei  einfacben  wasserfreien  Säuren.  Wem 
mau  z,  B.  bernsleinsaures  Niition  mit  Cblorbenzoyl  behandeU 
BD  erbält  man  nicht  wasserfreie  Bernstein -Benzoesäure,  sooder 
ein  Gemenge  von  wasserfreier  ßernsleinsSure  rail  wasserlreit 
Benzoesäure.  Man  erbält  auch  keine  wasserfreien  Duppelsäureo 
wenn  man  auf  gleiche  Weise  mit  den  Oxalsäuren,  kohlensaurel 
korksaureu,  feUsauren  Salzon  u.  s.  w.  TSrEähit.  Der  Grund  i 
sehr  einfach.  Da  die  zweibasischeu  Sauren  alle  Elemente  da 
cntsiirecbenden  wasserfreien  Säuron  enthalten,  plus  die  Element 
eines  Oxyds,  so  fmden  zwei  Zeibüume  in  der  Iteaclioii  süi 
l)  Zerlegung  dos  Salzes  in  wasserfreie  Säure  und  Oxyd,  2}  Reaotifl 
zwisdien  dem  abgeschiedenen  Oxyde  und  den!  Cblorür,  wie  bl 
den  einbasischen  Säuren,  mit  welclten  die  Beaction  in  ein« 
Zeiträume  vor  sieb  geht. 

Die  ciniigc  Verschiedenheit,    welche  wir  vom   molekntat 
StandpuuklQ  aus  zwischen  den  nasserfreion  einbasischen  und  de 
wasserfreien'  zweibasiscben  Säuren    sehen,    z.  B.  zq-ischen 
wasserfreien  Essigsäure  und  der  wasserfreien  Schwefelsäure,  wen 
Leide   auf  ein  Molekül  Wasser  bezogen  werden,    besteht  darti 
dass  in  der  wasserfreien  Schwefelsäure  die  zwei  Atome  Wassei 
stdfT  des  Wassermolekuls  durch  eine  einzige  unlheilbare  GruppI 
SOi  ersetzt  sind ,    während   in   der  wasserfreien  Essigsäure   < 
Ersetzung  durch  zwei  identische  Gruppen  bewirkt  wird,   welch 
nicht  nolhwendig  neben   einander  bestehen   und  von  denen  di 
eine  gegen  eine  andere  ähnliche  Gruppe  ausgetauscht  werden  kam 
wie  in  dem  benzo@saüren  Acelyl,  dem  cuminsaurcn  Cynnamyl. 

Das  Verballen   der  wasserhaltigen  Säuren  gegen  das  Phos 
phorchlorid  (Cbloi'pbosphorylchlond)  erlaubt  auch  zu  erkennen 


Gerhardt  und  Ghioxia:    Wasscrfreia  Sftnren.       JS}-" 

ob  sie  eiobaBiscb  oder  zweibasisch  sind  und  bestätigt  vollständig 
■unsere  Meinung  über  ihre  Constitution.  Es  ergiebt  sich  in  der 
That  aus  unecm  Versuchen,  dasa  die  Rcactiou  in  zwei  Zcit- 
rSunieti  bei  den  wasserhaltigen  zweibasischen  Säuren  vgr  sich 
geht,  nährend  sie  bei  den  wasserhaltigen  einbasischen  in  einem 
Zeiträume  erfolgt.  Behandelt  man  z.  B.  einen  Antheil  Cpro- 
porUoti}  wasserhaltiger  Bern  steinsäure  mit  einem  Antheil  l'hos- 
phorpercblurür,  so  erzeugt  sich  wasserfreie  Bernsleinsäure,  Cblor- 
wasserslolTsäure  und  PhosphorylcblorQr  ( Phosphor -Oxychlorfir 
nach  Wurtz).  Wird  darauf  die  wasserfreie  Bernstelusaure  mit 
einem  neuen  Aniheil  von  Perchlorür  behandeil,  so  erhält  man 
Succinylchlorür  und  Phos])horylcblorür. 

1.  Zeitr.C4n40,.0,U,0+PCIiCls  =  C,n40;.0   +POCI3+21ICI, 

2.  „    QO^Oi.o       +pa,ci,-=c,H40i.C!2+Poci3 

Ph(13 

Niemals  erhall  man  wasserfreie  Säure,  wenn  man  das  Per- 
chlorür auf  eine  wasserhaltige  einbasische  Säuru  wirken  lässt.  In 
diesem  Falle  bildul  sich  unmittelbar  das  entsprechende  Chlorür, 
ChlorwasserstofTsäure  und  Phosphor)  IchlorQr. 

Das  Succinylchlorür  ist  eine  neue  interessante  Verbindung. 
Sie  stellt  eine  stark  lichtbrcchendc  Flüssigkeit  dar,  welche  an 
.der  Luft  raucht,  einen  durchdringenden,  an  nasses  Stroh  erin- 
nernden Geruch  besitzt  und  ein  spec.  Gew.  =  1,39  zeigt.  Ihre 
Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  C4H40iCl2  ausgedrückt- 
Bie  siedet  bei  190o.  Die  Dampidicbte  liess  sich  nicht  bestim- 
men, da  sieb  stets  eine  kleine  Menge  der  Substanz  bei  anhal- 
tendem Sieden  zersetzt  und  einen  geringen  Kohlerückstand 
liinterlässt.  Von  Anilin  wird  die  Verbindung  heftig  angegriffen 
DDd  in  Succinanilid  verwandelt  Auch  mit  absolutem  Alkohol 
erhitzt  sie  sich  unter  heftiger  Entwicklung  von  salpetriger  Säure 
und  Bildung  von  Beroslcinälber.  Das  Pyrocilrylchlorür'ist  eine 
andere  Verbindung  dieser  Art,  welche  wir  mit  wasserf^'cier  Pyro- 
citronsäure  (Citracqnsäurc)  erhallen  haben.  Es  ist  ein  rauchen- 
des, stark  lichtbrechendes  Oel  von  einem  dem  des  Succinylchlo- 
rflrs  ähnlichen  Gerüche  und  einem  spec.  Gew.  von  1,4  bei  15". 
Es  siedet  bei  175°,  ist  aber  noch  zerselzbarer  als  das  Succinyl- 
chlorür.    Seine  Formel  ist  CsN^OaClj,     Alkohol  wandelt  es  un- 
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mittelbar  in  PyrocitronSther  um.    Anilin  verwandelt  es  in  glioH 
merartige  Blättchen  von  Itaconanilid. 

Wir  haben  ferner  das  Phosphorchlorid  auf  Gamphersaure, 
Weinsäure,  Fettsäure  u.  s.  w.  einwirken  lassen,  und  es  gelang 
uns  leicht,  die  erste  Phase  der  Reaction  hervorzuliringen,  in 
welcher  sich  die  entsprechende  wasserfreie  Säure  bildet,  unter 
gleichzeitiger  Entwicklung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Phos- 
phorylchlorür;  aber  wir  sind  nicht  im  Stande  gewesenr,  die 
Chlorüre  dieser  zweibasischen  Säuren  zu  erhalten,  da  der  Siede- 
punkt dieser  Chlorüre  höher  lag^  als  die  Temperatur,  bei  welcher 
diese  Körper  sich  zersetzen. 

Die  Mineralsäuren  verhalten  sich  mit  dem  Phosphorchlorid 
wie  die  organischen  Säuren.  Lässt  man  eine  Mineralsaure,  was- 
serfrei, wasserhaltig  oder  mit  Basen  verbunden  auf  Phosphor- 
chlorid wirken,  so  tritt  stets  ein  Austausch  zwischen  dem  Sauer- 
stoffe der  Säure  oder  ihrer  Base  und  einem  Theile  des  Chlors 
des  Chlorids  ein,  wobei  PCI2CI3  zu  P0,Cl3  wird.  Das  Phos- 
phorylchlorür  ist  daher  ein  beständiges  Produkt  der  Reaction*). 

'  Destillirt  man  z.B.  das  erste  Schwefelsäurehydrat  mit  Phos- 
phorchlorid, so  erhält  man  eine  überaus  stark  rauchende  Flüs- 
sigkeit, welche  Phosphorylchiorür  und  wasserfreie  Schwefelsäure 
enthält.  Aetzbaryt  wird  bei  Berührung  damit  glühend.  (Phos- 
phorylchiorür greift  den  Baryt  nicht  an).  Lasst  man  Phosphor- 
chlorid über  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  gehen,  so  bildet 
sich  Quecksilberchlorid  und  eine  flüchtige  Flüssigkeit,  deren 
Siedepunkt  zwischen  80  und  110^  Hegt,  welche  sich  wie  ein 
Gemenge  von  Phosphorylchiorür  und  Sulfurylchlorür  SO2  Gl 
(Regnault's  Chlor^chwefelsäure)  verhält.  Zuletzt  entwickelt 
sich  etwas  Chlor  und  schweflige  Säure,  welche  sich  besonders 
zeigt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  mengt.  Letztere 
ist  jedenfalls  ein  secundäres  Produkt  der  Zersetzung  des  Sul- 
furyl-Chlorürs. 

Die  Reaction  zwischen  der  wasserfreien  Wolframsäure  und 
dem  Phosphorchlorid  ist  auch  dieselbe.  Es  geht  Phosphoryl- 
chiorür mit  etwas  Wolframclilorür  und  Wolframylchlorür  Qchlorure 


*)  Die   schweflige  Sänre    macht   eine  Ausnahme,    da  sie  sich  nach 
Krener 's  direkt  mit  Phosphorchlorid  verbindet. 
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de  tungsfyle)  über,  welches  durch  eine  Rectification  chemisch 
rein  wird;  der  grössteTheil  des  Wolframs  bleibt  in  der  Retorte 
in  der  Form  von  Chlorverbindungen,  welche  mit  Wasser  Chlor- 
wasserstofTsäure  und  ein  Gemenge  von  Wolframsaure  uqd  blauem 
Wolframoxyd  geben.  Endlich  geben  wasserfreie  Phosphorsäure 
\ind  Phosphorchlorid  beim  Aufeinanderwirken  nur  völlig  reines 
Phosphorylchlorur. 

Es  ist  hiemach  klar,  dass  die  angeblichen  Yerbindungea 
wasserfreier  Säuren  mit  Phosphorchlorid  nur  Phosphorylchlorur 
nur  einfache  Gemenge  dieses  Körpers  mit  andern  ähnlichen  längst 
bekannten  Chloruren  sein  können. 


s 
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Ueber  das  Rabiaa  aad  seioe  Zersetzaogs- 

prodakte« 

Von 
JBd.    SchuncJt. 

Zweiter  Theil. 

(PhÜos.  Magaz.  4.  Ser.  Vol.  V.  No.  34  p.  410  und  Vol.  Y. 

No.  35  p*  495.) 

In  dem  ersten  Theil  dieser  Abhandlung  (s.  dies.  Journ. 
LV,  p.  490)  habe  ich  im  Allgemeinen  die  Einwirkung  der  Al- 
kalien auf  das  Rubian  beschrieben.  Nur  die  fixen  Alkalien  sind 
im  Stande,  das  Rubian  zu  zersetzen,  Ammoriiak  bringt  in  eiöer 
wässrigen  Lösung  desselben  keine  bemerkbare  Veränderung  her- 
vor, ausser  dass  die  Farbe  aus  dem  Gelben  ins  Blutrothe  über- 
geht. Diese  blutrothe  Farbe  bleibt  auch  nach  lange  fortgesetztem 
Kochen  unverändert  und  dann  'enthält  die  Lösung  noch  Rubian, 
denn  beim  Uebersättigen  des  Ammoniaks  mit  Säuren  wird  sie 
wieder  gelb  und  kein  Niederschlag  entsteht  Fixe  Alkalien  wirken 
dagegen  anders.  Fügt  man  Natron  zu  Rubianlösung ,  so  er^ 
scheint  zuerst  die  blutrothe  Farbe,  welche  hernach  beim  Sieden 
in  Purpurroth  übergeht  und  hierdurch  ist  die  Bildung  von-  Ali- 
arin  angezeigt    Wird  das  Sieden  fortgesetzt,    so  scheidet  sich 
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bei  slärhcrcr  Concentration  der  Fifleeigkeit  ein  dunkel-purpur- 
rothes  Pulver  aus ,  welches  liaiiptBäclilich  aus  einer  Verbindung 
Ton  Nairon  inil  Älizarin,  unlöslich  in  kaustischem  Natron,  ba^ 
steh).  Nach  einiger  Zeit  fortgesetzten  Siedens  ist  bei  binreiclieitj 
angewendetem  Natron  das  Itubian  völlig  zersetzt.  Fügt  man  dann 
üherschässige  SchwerelsSure  hinzu,  so  fallen  oraogefarbigM 
Flocken,  wie  bei  der  Zersetzung  des  Ilubians  durch  Säuren,  m 
Boden  und  die  Lflsung  wird  meist  farblos,  Diese  Flocken,  mit, 
kallcui  Wasser  ausgewaschen,  bestehen  hauplsäcblich  aus  vi« 
Substanzen:  t)  AUxatin,  2)  Hubiretin,  3)  Veranlin  und 4)  Bii- 
biailin,  einer  bisher  unbekannten  Substanz. 

L'm  diese  von  einander  zu  (rennen,  verfuhr  ich  wie  bei  der 
Trennung  der  Zerselzungsprodukte  durch  Säuren.  Das  Gemeng«: 
wurde  zuerst  mil  siedendem  Alkohol  behandelt,  welcher  das 
Meiste  löste  und  einen  dunkelbraunen  flockigen  KOrper  ungelöst 
licss,  der  die  andern  Produkte  der  Einwirkung  stets  begleite^. 
Er  ist  ein  sccundSrcs  Zersetzungsprodukt,  dessen  Düdung  ia& 
gleich  erklären  werde.  Zu  der  liltrirten  dunkelgelben  alkoholi-:' 
sehen  Lösung  wurde  essigsaure  Thonerde  gesetzt  und  dadurch 
ein  dunkelrother  Niederschlag  erhalten.  Dieser,  eine  Verbindung 
von  Alizarin  und  Veranlin  mit  Thonerde,  wird  mit  Salzsätire  zer-. 
setzt  und  Alizarin  vom  Veranlin  durch  essigsaures  KupferoxfAi 
getrennt,  nie  ich  es  bei  den  ZersctzungSproduklcn  durch  Säuroi' 
beschrieben  habe.  Die  von  der  Thonerde- Verbindung  abfiilrirt«. 
Lösung  ist  noch  gelb.  Fögl  man  zu  ihr  Schwefelsäure  und  viel 
Wasser,  so  scheiden  sich  gelbe  Flocken  aus,  die,  nach  dem  Aus- 
waschen in  siedendem  Alkohol  gelöst,  mit  essigsaurem  Bleioxjd, 
einen  purpurfarbig-braunen  Niederschlag,  eine  Verbindung  vo5 
Ituberelin  und  Veranlin  mit  Bleioxyd,  geben.  Die  rückständig«, 
Flüssigkeit  ist  noch  gelb  und  wird  abfillrirl  vom  Niederschlags' 
welcher  mit  kochender  Salzsäure  zersetzt  ein  braunes  Pulvet 
giebt,  aus  welchem  durch  kalten  Alkohol  das  Rubiretin  ausgezogen 
wird,  nährend  der  grösate  Tbeil  des  Veranlin»  zurückbleibt.  Dia 
alkoholische  Lösung  hinterlässt  heim  Verdampfen  das  Itubireün 
mit  seinen  gewöhnlichen  Eigenschaften;  sollte  es  in  kochenden 
Wasser  nicht  leicht  schmelzen,  so  wiederholt  man  die  Behandlung 
mil  kallem  Alkohol,  bis  es  frei  von  Verantin  ist.  Die  vom  Blet-i 
uiedcrschlag  abfdtrirte  alkohohsche  Lösung  enthält  die  Substanz 
welche  iuhUubiadin  nenne.    Um  sie  reiu  zu  erhalten,  fügt  man 
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Wasser  b'iota,  welches  einen  gelben  IStederschlag  Terursacht  und 
diesen  bcliandelt  man  nach  der  Fillralion  gerade  mit  der  zu 
seiner  Lijsung  hinreichenden  Menge  siedenden  Alkohols.  Zu  der 
kochenden  Läsung  wird  Bleioxyd hydral  geseLzl,  welches  Verun- 
reinigungen, namentlich  itubiretin,  wegnimmt  und  die  Lösung 
liellcr  gelb  macht.  Diese  heiss  Gllrirt,  selzl  beim  Erkalten  dus 
IlubiadJa  in  kleinen  gelben  Nadeln  ab.  Aus  der  JlluUcrlauge 
erhgll  man  zwar  noch  weitere  Substanz,  aber  nicht  hinlänglich 
rein,  um  zu  krystallisiren.  Allenfalls  kann  man  durch  Erhitzen 
ein  kryslBlIinisdtes  Sublitnal  von  Rubiadin  noch  erhalten. 

Die  von  dem  Gemisch  der  vier  erwähnten  Substanzen  abfil- 
Irirte  saure  Flüssigkeit  enthält  nocli  ein  anderes  Zersetzungspro- 
dukt.  Neutralisirt  man  nämlich  die  Schwefelsaure  mit  kohlen- 
saurem Bleioxyd,  dampft  das  Filtrat  zur  Trorkne  und  zielit  den 
Rückstand  mit  Alkohol  aus,  so  hinterlässt  dieser  beim  Verdam- 
pfen eine  braune  klebrige  Masse  mit  allen  Eigenschaften  des 
Zuckers,  welcher  durch  Einwirkung  der  Säuren  auf  ßubian  ent- 
steht. Dieser  Zucker  ist  es,  welcher  bei  lortgesetzter  Einwirkung 
des  Alkalis  zu  der  Bildung  jener  dunkelbraunen  flockigen  Sub- 
stanz Anlass  giebt,  die  unlGsIich  in  Alkohol  mit  den  vier  andern 
Zersetzungs Produkten  vermischt  gefunden  wurde.  Dies  beweist 
die  Zusammensetzung  derselben,  welche  mit  derjenigen  der 
braunen  vermittelst  Säuren  aus  dem  Zucker  hervorgebraehleit 
Substanz,  identisch  ist. 

Die  durch  Baryterde  bewirkten  Zerselzungsprodukte  des 
Rubians  unterscheiden  sich  von  den  durch  Natron  entslaudenea 
nicht.  Die  Zersetzung  erfordert  längere  Zeit  und  die  Produkte 
derselben  belinden  sich  in  Verbindung  mit  Baryterde,  die  Ver- 
bindung d«s  Zuckers  mit  Barylerde  ist  weniger  deüqucscirend, 
die  Trennung  der  Baryterde  geschieht  mittelst  Kohlensäure  oder 
Schwefelsäure. 

Folgende  Analysen  beweisen  die  Identität  des  durch  Ein- 
wirkung der  Alkalien  erhaltenen  Alizarins  und  Buhiretins  mit 
dem  durch  Einirkung  der  Säuren  auf  Rubian  erhaltenen: 

0,1820  Grra.  des  trocknen  Alizarins  (mit  Natron  bereitet) 
gaben  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt  0,461  Grm.  C  und  0,077 
Grra.  H.     Dies  entspricht  in  100  Th.: 
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C  69,07 
H  4,70 
0     26,23 

0,2255  Grm.  des  auf  dieselbe  Art  erhaltenen  krystallisirten 
Alizarins  verloren  im  Wasserbade  0,04(tö  Gfm.  =  17,96  p.  C. 
Wasser. 

I.  0,261  Grm.  durch  Natron  bereitetes  Ri^biretin,  bei  100^ 
getrocknet,  gaben  0,6565  C  4jnd  0,125  Grm,  Wasser. 

II.  0,363  Grm.  durch  Baryterde  bereitetes  Rubiretin  gabon 
0,913  Grm.  C  und  0,1715  Grm.  H. 

Diese  Zahlen  entsprechen  in  100  Theilen: 

-I.  IL 

C    68,60  68,59 
H      5,32  5,24 

0    26,08  26,17 

Vom  Yerantin  erhielt  ich  zur  Analyse  nicht  hinreichend  genug 
und  hinlänglich  rein,  aber  seine  Eigenschaften  lassen  keinen 
Zweifel,  dass  das  durch  Alkali  bereitete  von  dem  durch  Säuren 
erhaltenen  nicht  verschieden  sei. 

Die  Verbindung  des  Zuckers  mit  der  Baryterde  sieht  wie 
der  Zucker  selbst  aus,  hellbraun,  im  getrockneten  Zustande 
brüchig  und  durchscheinend  wie  trocknes  Gummi  oder  Firniss. 
Sie  ist  unkrvstaliinisch,  lasst  sich  leichter  trocknen  als  der  Zucker 
selbst  und  zieht  an  feuchter  Luft  weniger  Wasser  an.  Eine  Analyse 
derselben^  wobei  Baryt  durch  Kohlensaure  ausgeschieden  wurde, 
gab  folgende  Resultate  in  100  Th.: 

Berechn.  Atome." 


C      22,69 

22,43 

22,20 

12 

H        3,26 

3,39 

3,39 

11 

0      27,06 

27,14 

11 

Ba    46,99 

47,27 

2 

Fällt  man  den  in  der  Zuckerlösung  befindlichen  Baryt  durch 
Schwefelsäure  aus  und  neulralisirt  letztere  wieder  durch  kohlen- 
saure Baryterde,  so  erhält  man,  wie  ich  oben  andeutete,  eine 
an  Baryt  ärmere  Yerbindung,  deren  Zusammensetzung  durch  die 
Analyse  in  100  Th.  folgendermassen  gefunden  wurde: 


und  seine  Zersetznngsprodnkte.  457 


Berechnet. 

Atome. 

C      30,01 

29,41       30,17 ' 

12 

H       4,62 

4,68         4,19 

10 

0     33,49 

33,54 

10 

Ba    31,88 

32,10 

1 

Diese  Verbindung  ist  augenscheinlich  mit  dem  Rohrzucker- 
Baryt  identisch.    Vergleicht   man  die  Formeln  der  beiden  Ver- 

bindungen  mit  einander,  so  ist  es  klar,  dass,  wenn  beide  richtig 

t  •         •    • 

sind,  die  barytreichere  so  lauten  muss:  C12H10O10  -|-  Ba  -f-  Ba  H. 

Dannjst  es  aber  schwer  begreiflich,  wie  das  zweite  Atom  Baryt- 
erde der  Einwirkung  der  Kohlensäure  entgehen  konnte.    Daher 

ist  es  wahrscheinlicher,  dass  die  wahre  Formel  C|2H|oH|o+2Ba 
ist,  welche  in  100  Th.  erfordert: 

C  22,84 
H  3,17 
0    25,39 

Ba  48,60 

In  der  That  stimmt  der  Kohlen-  und  WasserstofTgehalt  der 
Analysen  besser  mit  diesen  Zahlen,  als  mit  denen  der' andern 
Formeln. 

Die  Analysen  führen  zu  dem  Schluss,  dass  der  durch  Zer- 
setzung des  Rubians  gebildete  Zucker  12,  nicht  14  Atome  Koh- 
lenstoff enthält.  Nichts  desto  weniger  ist  es  zweifelhaft,  ob  in 
diesen  Barytverbindungen  der  Zucker  in  demselben  Zustand 
existirt,  wie  in  dem  durch  Sauren  gebildeten  Zersetzungsprodukt 
des  Rubians.  In  letzterm  Fall  scheint  er  unfähig^  Verbindungen 
mit  Basen  einzugeben.  Es  scheint  daher  eine  Veränderung 
durch  die  fortgesetzte  Einwirkung  der  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden  mit  ihm  vorzugehen,  vielleicht  in  Folge  eines  Verlustes 
an  den  Elementen  des  Wassers. 

Unter  den  Produkten  der  Einwirkung  von^  Alkalien  auf  Rubian 
habe  ich  einer  dunkelbraunen,  in  siedendem  Alkohol  unlöslichen 
Substanz  Erwähnung  gethan.  Diese  Substanz  ist  in  Alkalien  mit 
brauner  Farbe  löslich  und  durch  Säuren  wieder  fällbar,  gleicht 
im  Allgemeinen  den  durch  Einwirkung,  starker  Alkalien  und  Säuren 
auf  Zucker  gebildetea  Humussubstanzen  und  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Zusammensetzung  in  100  Th. : 
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C     68,20  s 

H      4,85 
0    27,45 

Haider  erhielt  I3r  die  Ulminsäure,  die  er  aas  Zocker  nnd 
Salzsäure  darstellte,  folgende  ZusammensetzoDg: 

Berechnet  nach  der  Fonnal: 
C    68,95  68,57 

.H      4,23  4,00      C4oHi40«*) 

0    26,82  27,43 

Rubiadin.  Dieser  im  Krapp  und  dessen  Produkten  UsbjBr 
noch  nicht  beobachtete  Körper  ähnelt  im  Ansehen  und  yielen 
Eigenschaften  dem  Rubianin  nnd  nimmt  auch  dessen  Stelle  da 
in  der  Reihe  der  durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Ruhiiai 
hervorgebrachten  Zersetzungsprodukte.  Bei  aller  Aehnlichkeit 
besitzt  es  jedoch,  abgerechnet  seine  Zusammensetzung,  verschie- 
dene charakteristische  Merkmale,  vermöge  deren  es  weder  mit 
Rubianin  noch  einer  der  vorher  beschriebenen  Substanzen  ver- 
wechselt werden  kann.  Aus  Alkohol  krystaliisirt  es  in  (deinen 
gelben  oder  orangefarbigen  Nadeln.  Indess  scheint  die  geringste 
Verunreinigung  der  Krystallisation  desselben  hinderlich  zu  sein, 
und  dann  erhält  man  es  als  körnige  Masse  oder  gelbes  amorphes 
Pulver.  Man  kann  es  reinigen,  wenn  es  in  wenig  kochendem 
Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  Bleioxyd-  oder  Zinnoxydul- 
Hydrat  versetzt  wird;  aus  dem  erkaltenden  Filtrat  krystaliisirt  es 
dann  heraus.  Auf  Platinblech  erhitzt  schmilzt  es  und  brennt  mit 
Flamme.  Zwischen  zwei  Ubrgläsern  kann  es  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  verflüchtigt  werden ,  das  untere  Glas  enthält  ein  wenig 
Kohle  und  am  obern  finden  sich  theils  gelbe,  theils  orangefarbene 
glimmerähnliche  Blättchen  von  beträchtlichem  Glanz  und  allen 
Eigenschaften  des  Rubiadin. 

Das  Rubiadin  ist  unlöslich  in  Wasser,  ertheilt  siedendem 
kaum  etwas  Farbe,  das  Filtrat  setzt  beim  Erkalten  nichts  ab. 
In  Alkohol  ist  es  löslicher  als  Rubianin.  In  concentrirter  Schwe- 
felsäure löst  es  sich  mit  dunkelgelber  Farbe  und  ßllt  daraas 
durch  Wasser  in  gelben  Flocken;  wird  die  Lösung  in  Scbwefel- 


»3  (C  -  7G.37.) 


Ddaklc. 


k  Biure  gekocbt,  so  wird  sia  dunkelgellibrauti,  etwas  schwedige 
Säure  bilde!  sich  UDd  ZusalE  von  Wusser  verursacht  die  Fällung 
eines  gelbbraunen  Niederschlags.  Mit  Saipetersäure  gekocht  l&st  es 
sich  unter  Entwicklung  salpetriger  Säure  und  scheint  dabei  zer- 
eeut  zu  werden,  (iegen  Alkalien  verhält  sich  Kubiadin  ähnlich 
.wie  Rubianin.  Kaltes  Ammoniak  und  kohlensaures  Natron  ändern 
seine  Farbe  nur  wenig,  erst  beim  Sieden  linsen  sie  es  mit  blut- 
rolher  Farbe.  Die  am monia haiische  Losung  verliert  an  der  Luft 
ihr  Ammoniak  und  setzt  die  Substanz  als  gelbes  Düutchen  ab, 
eic  wird  durch  Chlorbaryum  anfangs  nicht,  ober  nach  einiger 
Zeit  dunkelrolh  gefällt,  durch  Chlorcalcium  sogleich  hellroth. 
Essigsaures  Bleioxyd  verursacht  in  alkoholischer  Lösung  des  Ru- 
liiadins  keinen  Niederschlag  und  Wasser  ßllt  daraus  Rubiadin 
UDverbunden  aus.  Essigsaures  Kupferoxyd  bringt  anfangs  dunklere 
Färbung  und  dann  einen  dunkelüraunrolhcn  Niederschlag  hervor, 
die  überstehende  gelbe  Flüssigkeit  enthält  nur  noch  wenig  Ru- 
iiiadin.  Mit  Eiscnchlorid  behandelt  zeigt  es  wenig  Veränderung. 
t'burch  seine  Flüchtigkeit  und  llnlösHcbkcit  in  kochendem  Wasser 
ifcann'  Rubiadin  vom  Rubianin  leicht  unterschieden  werden. 

Eine  Analyse  des  Rubiadins  gab  folgende  Zusammensetzung 
in  100  Th.; 

C  71,22 
H  4,83 
0     23,95 

Hiermit  slimmen  nur  zwei  Farmein,  durch  welche  zugleich 
'äie  Bildung  der  Substanz  erklärt  wird,  nämlich  C3iH,20g  und 
>4(H|sOi|.  Die  grosse  Aehnlicbkeit  der  Eigenscbaflen  des  Ru- 
ttiadins  und  Rubianins  lässt  vermuthen,  dass  sie  auch  ähnlich 
Eusammengeselzt  sind  und  da  der  durch  Zersetzung  des  Rubians 
Wtslandene  Zucker  aus  CjaUuOn  besieht,  so  folgt  daraus,  dass 
4io  wahre  Formel  des  Rubiadins  eine  von  jenen  beiden  i 
muss.     Sie  verlangen  in  100  Tb.  folgende  Zahlen: 


C  71,64 
H  4,47 
0     23,89 


C«H.sO„ 
71,93 
4,08 
23,99 


Ist  die   erstere  riditig,    so   spallct  sich 
Aufnahme  von  2  AI.  Wasser  in  Rubiadin  ui 
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CsjHjjOjo  +  2H  =  CagHqOs  und  2(Ci2Hi,Oij) 

Rabian.  Rabiadin. 

'  Ist  die  Formel  des  Rubjanins  C32H19O15,  so  anterscbeidet 
es  sieb  vom  Rubiadin  durch  einen  Mehrgehalt  von  7  AL  Wasser. 
Ist  die  Formel  des  Rubiadins  C44H15O11,  so  erklärt  »ch  seine 
Bildung  aus  Rubian,  indem  1  At.  des  letztern  in  1  At.  Rubiadin, 
1  At,  Zucker  und  7  At.  Wasser  zerfällt: 

-       CseHyOso  =  CjjHjsOn,  CiiH|,0|j  und  7H. 

Rabian.  Rabiadin.  * 

Die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Rubian  scheint  sich  dem- 
nach von  derjenigen  der  Säuren  nur  in  einem  Punkte  zu  un- 
terscheiden. Säuren  wie  Alkalien  verursachen  die  Bildung  fünf 
verschiedener  Produkte,  von  denen  vier  in  beiden  Fällen  durchaus 
identisch  sind;  das  fünfte  durch  Säuren  erzeugte  wird  bei  der 
Zersetzung  durch  Alkalien  durch  ein  anderes  ersetzt;  welches 
jedoch  ersterem  in  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  so  ähnlich  , 
ist,  dass  es  als  sein  Aequivalent  betrachtet  werden  kann. 

Einwirkung  von  Ferment  auf  Rubian.  Man  hat  schon  lange 
gemuthmaasst,  dass  der  Farbstoff  des  Krapps  seine  Bildung  irgend 
einem  Gäbrungsprocess  verdanke,  aber  das  Genauere  dieses 
Processes  ist  bisher  unbekannt  geblieben.  Iliggin  Stellte  zuerst 
die  Thatsache  fest,  dass  eine  Bildung  von  Farbstoff  selbst  wäh- 
rend der  kurzen  Periode  des  Färbeprocesses  slatlfindet  und  er 
schreibt  irgend  einem  eiwelsshaltigen  Stoff  im  Xantbin  diese 
Wirkung  zu.  Dass  beim  Ausziehen  des  Krapps  mit  kaltem  oder 
warmem  Wasser  und  Aussetzen  des  Auszugs  einer  massigen  Tem- 
peratur irgend  ein  Zersetzungsprocess  eintritt,  beweist  die  That- 
sache, dass  der  concentrirte  Auszug  nach  einiger  Zeit  dick  und 
gallertartig  wird,  und  augenscheinlich  erstreckt  sich  die  Zer- 
setzung hauptsächlich  auf  das  Rubian,  denn  der  Auszug  verliert 
seinen  biltern  Geschmack   und  grösstentbeils  seine  gelbe  Farbe. 

Um  die.  eigenthümlicbe  Substanz  des  Krapps,  welche  die 
Zersetzung  des  Rubians  bewirkt,  darzustellen,  verfuhr  ich  auf 
auf  folgende  Art:  Eine  Quantität  Krapp  wurde  auf  ein  Stück 
Calico  oder  feinen  Cannevas  geschüttet  und  mit  kaltem  oder 
besser  mit  Wasser  von  38^  C.  übergössen,  auf  je  1  Pfund  Krapp 
4  Quart  destill.  Wasser.    Zum  Auszug  setzt  man  ohne  Verzug 


^^^  und  aeine  ZersoIzungsproiluktP.  4Q{ 

ungefSbr  ein  gleiclies  Volum  AlkoUol,  wodurch  clunlielrolbliraunn 
Flocken  ausgesuliieden  werden.  Man  lägst  iliese  sich  abselzen 
und  deliantirt  die  gelbbraune  Flüssigkeit,  fugt  Triscben  Alkohol 
zu  den  Flocken,  nachdem  diese  auf  ein  Papierfilier  gebracht 
«Lnd,  und  wäscht  sie  hier  so  lange  mit  Alkohol  aus,  his  das  Ab- 
laufende farblos  isl.  Man  kann  das  Auswaschen  beschli^unigen, 
Wenn  man  die  Substanz  mit  massig  warmem  Alkobot  scbütlelt. 
Die  Substanz  auf  dem  Filier  isl  nun  eine  dunkcirothbraune  Masse, 
die  zwischen  den  Fingern  gerieben  sieb  wie  coagulirler  KäsestolT 
anfühlt  uud  nicbt  mehr  scblcimig  ist,  wie  bei  der  ersten  Fällung. 
Sie  besitzt  im  h&chsten  Grade  das  Vermögen,  die  Zersetzung  des 
Bufaians  zu  bewirken.  Lässt  man  ein  wenig  von  ihr  milRuhiiin- 
iGsung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  einige  Stunden  sieben, 
60  ist  8cboD  eine  vollständige  Aenderung  eingetreten,  die  Flüs- 
sigkeit hat  sich  nämlich  in  eine  zitlernde  Gallert  von  hellbrauner 
"Farbe,  ohne  Geschmack,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  verwandelt. 
Offenbar  ist  diese  Substanz  der  Gährungsstolf  des  Krapiis  und 
icb  will  zuerst  seine  Einwirkung, auf  Itubian  prüfen,  ehe  ich  mich 
mit  seinen  eignen  Eigenschaften  beschäftige. 

Fügt  man  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  ilubian  eioeOuan- 
rÜt&l  dieses  Ferments,  so  bereitet,  wie  icb  es  eben  beschrieben 
tliabe,  so  verliert  letzteres  seine  körnige  Beschafl'enheit,  verbreitet 
iltich  in  der  Flüssigkeit,  ohne  sieb  zu  lösen  und  bildet  eine  trübe, 
iscbleimige  Flüssigkeit.  Lässl  man  das  Gemisch  massig  warm 
'stehen,  so  verwandelt  sich  das  Ruhian  nach  und  nach  in  eine 
braune  Gallert,  dem  coagniirten  Blut  ähnlich.  Hie  und  da  sind 
3B  der  Masse  gelbe  Streifen  und  Flocken  eingestreut,  die  aus 
Ikngen  baarfOrmigen  Krystallen  bestehen.  Erlheilt  nach  24  Stunden 
£e  Gallert  kaltem  Wasser  noch  eine  gelbe  Farbe,  so  ist  das 
'Rubian  noch  nicht  völlig  zcrsetitt  und  man  muss  mebr  Ferment 
,))inzunigen ,  bis  das  Gemisch  geschmack-  und  farblos  geworden. 
Wübrend  dieses  Processes  geben  sich  keine  der  gewöhnlicben 
iUerkmale  für  Gährung  zu  crkeimen,  die  Flüssigkeit  bleibt  völlig 
'neutral  und  kein  Gas  irgend  einer  Art  entwickelt  sieb.  Letzteres 
■wurde  besonders  geprüft  durch  Behandlung  einer  RuhianlÜsung 
-mit  dem  Ferment  in  einer  Glasröhre  über  Quecksilber  und 
dieser  Versuch  beweist,  dass  weder  Gas  sieb  entwickelt  noch 
Zutritt  der  almospbürischen  Luft  nöthig  ist,  wie  Iliggiu  richtig 
<lieobachtete.  .    ' 
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Nach  beendigter  Zersetzung  des  Rubians  wird  etwas  XVasaW 
üur  Masse  gerügt  und  die  ungelüäl  gebliebene  gulalioftse  i/laatt 
auf  einem  Filier  mit  kallem  Wasser  ein  nenig  ausgewaschen^ 
Letztere  besteht  theils  aus  dem  angewandten  Ferment,  theils  am 
Zerselzungsproduklen  des  Itubians  und  zwar  aus  secbs,  v/an 
drei  schon  bescbriebcn,  drei  neu  sind,  iiämticb:  1)  AlivarHl 
2)  Verantin,  3j  Rubiretin,  4)  Rubiafin,  5)  Rvbias^  < 
6)  Rubiadipin.     Diese  trennt  man  auf  folgende  Art: 

Das  Gemenge  wird  mit  kochenilem  Alkobol  behandelt, 
du nkelrotb gelbe  Lüsung  fillrirt  und  dieses  so  lange  fortgeietil 
bis  der  Alkobol  sich  nur  noch  schwach  gelb  färbt.  Dann  Ime 
steht  der  Rückstand  auf  dem  Filier  nur  aus  Ferment,  welcbfli 
anscheinend  keine  Veränderung  weder  in  Quantität  noch  Qualitfll 
erlitten.  Zu  der  alkoholischen  LOsuog  fügt  man  nun  essigsaun 
Thonerde  und  erhält  einen  schwach  gelbrolheu  Nlederscliiag 
der  aus  Alizarin-,  VeranliD-  und  Ruhialm-Thonerde  beeleU 
Zersetzt  man  ihn  durch  kochende  Sahsäure,  so  bleiben  orangSi 
l'arbige  Flocken  ungelöst.  Diu  vom  Thonerdcnicdersdilag  alH 
geseihte  dunkelbraunrotbe  Flüssigkeit  wird  mit  ScbwefelBSui 
und  viel  Wasser  versetzt,  wobei  sieb  ein  gelbes  Pulver  aut 
»cheidet,  welches  nichts  an  siedendes  Wasser  abgiebt,  also  kei 
ßubianin  enthält.  Es  wird  nach  gehörigem  Auswascboß  n 
Wasser  wieder  in  siedendem  Alkohol  gelü&t  und  zu  der  Lfisung' 
überschüssiger  Blcizucker  gesetzt,  wobei  man  einen  dunkel  pur» 
purfarbigen  Niederschlag  erhält  und  die  Flüssigkeit  dunkelgelfc 
wird.  Wird  lelitere  beiss  lillrirl  und  dann  mit  viel  Wasser  i 
mischt,  so  erhält  man  einen  schwach  orangefarbigen  Niedeiw 
schlag,  der  aus  Rubiagin-  und  Kubiadipin-Bleioxyd  beatelik 
Dieser  wird  mit  Schwefelsäure  gekocht,  wodurch  er  gelb  wirdf 
dann  mit  Wasser  ausgewaschen  und  hierauf  mit  siedeadem  AI* 
kohol  behandelt,  welcher  sich  gelb  färbt  und  schwefclsuir«! 
Bleioxyd  ungelöst  lüssl.  Beim  Verdampfen  des  Alkohols  bleibatt 
Itubiagin  und  Itubiadipin  zurück,  aus  welchen  kalter  Alkohol  c 
Rubiadipin  leicht  aussieht  und  beim  Verdunsten  als  eine  dunki 
braune,  weiche,  fettige  Masse  zuriicklüsst.  Das  ungelöste  HubiagV 
wird  mit  ein  wenig  warmen  Alkohül  behandelt  um  noch  i 
Rest  Rubiadipin  zu  entferneo,  dann  in  siedendem  Alkohol  gelAi 
und  scheidet  sich  bei  freiwilliger  Verdunstung  in  der  Gesta! 
einer  citronengclbcn  Masse   kleiner  krystallinischcr  Körner 


nnd  s«lne  Zersetiongsprodukte. 

Der  durch  Bleizueker  bemirkle  dunkel  pnrpurrolbe  Niedersclilag 
■ —  eiue  Verbindung  von  ßloioxyd  mit  Hubiielin,  Aliiarln,  Veran- 
lin  und  Itubiafla  ~  wird  durch  kochende  Salzsäure  zerlegl  und 
die  io  Salzsäure  unldslicbcn  gelben  Flocken  behandelt  man,  nach 
dem  Ausnaschen  mit  Wasser,  mil  kaltem  Alkohol,  der  einen  Theit 
vngolösl  lässt  und  beim  Verdampfen  einen  Rückstand  giebl, 
welcher  gr&gstenlheils  aus  Itubiretin  besteht.  Wird  dieser  Rück- 
stand wieder  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  so  erhall  man  das 
Bubirelia  reiner.  Die  in  kaltem  Alkoliol  ungelöste  Substanz 
fflgt  nian  zu  den  orange  Tarbigen  Flocken  von  dem  zersetzten 
ThonerdeniederBcblag  und  löel  das  Gemisub  in  siedendem  Al- 
kohol. Zu  dieser  Lösung  wird  essigsaures  Kupferoxyd  gesetzt, 
irodurch  ein  scbmulzig  purpurfarbener  Niederschlag  entsteht 
•^  ein«  Verbindung  von  Kupferoxyd  mil  Rubiatin,  Vcrantin  und 
einem  Theil'  Ahzarin.—  und  in  der  schön  puqturnen  Lösung 
bleibt  der  grösste  Tbeil  Alizarin  gelöst.  Letzteres  erhält  man 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  Wasser  und  reinigt  es  durch 
Krystallisätion.  ^ 

Der  Kupfernied erschlag,  durch  Salzsäure  zerlegt,  giebt  eine 
Quantität  unlüslicher  rother  Flocken,  welche  ausgewaschen,  in 
siedendem  Alkohol  gelöst  und  mit  Zinnoxydulhydiat  behandelt 
werden.  Dadurch  lärbt  sich  die  Lösung  hellgelb  und  setzt  beiss 
^Itiirt'  beim  Erkalten  das  Rubialin  in  glänzenden  gelben  Platten 
und  Nadeln  ab,  die  aus  Alkohol  umkryslallisirt  rein  werden. 
Der  auf  dem  Filter  gebliebene  Zinnoiydullack  giebt  an  Salzsäure 
den  gröästen  Theil  des  Zinnoxyduls  ab  und  lässt  ein  dunkclrolh- 
braunes  Pulver  ungelöst.  Dieses  wird  erst  mit  Salzsäure  dann 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  hierauf  mit  kochendem  Albuhol 
behandelt,  welcher  einen  Theil  löst  und  diesen  beim  Erkalten 
als  braunes  Pulver  absetzt.  Dies  ist  Veranlin.  Beim  Verdun- 
slea  giebt  die  Lösung  Alizarin  gemengt  nlit  Veranlin.  Die  durch 
Alkohol  nicht  gelöste  Substanz  ist  dunkelbraun.  Sie  besieht 
aus  Ycrantin-Zinnoxyd,  aus  welchem  ich  das  Zinnosyd  aul  keine 
Weise  ausziehen  konnte,  ist  löslich  in  Ammoniak  und  kohlen- 
saurem Natron  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren 
aiiverändert  ausgelallt. 

Dieselben  Produkte  bilden  sich  auch,  wenn  man  Krapp  mit 
kaltem  oder  warmem  Wasser  angerührt  stehen  lässt,  und  die 
gelatinöse  Masse  auf  die  eben  beschriebene  Art  behandelt. 


ai>lilti 
«rhall 
gelfisl 


S:ohnnok:      Cebcr  das  Rubinn.  1 

Die  von  dem  in  Wasser  unlöslichen   gallertarligcn  Gemisek 

ai>liltrirte   PIflssigkeit,   welche   durch   EinTvirkuDj;   des  FermenU 

■rhaltcn  wurde,   eathält  noch   eine  heträchüiche  Menge  Zuckuii 

^gel6sU    Fügt  man  zu  ihr  eio  wenig  Barylerdehydrat,  so  fallt  ätf 

KfeOth  lieh  weisser  Mederschlag,   wahrscheinlich  peklinsaure  Barjb 

,  nieder.     Wird  aus  dem  FiJlrat  davon  die  Baryterde  durefe 

Schwefelsäure  gelallt,  der  Ueberschuss  an  letzterer  durch  kohlen- 

saures  Blei   uod   etwa    gelöstes  Bleioxyd  dutch  Schwefelnasserr 

slofT  entfernt,  so  liefürL  die  nun  über  Schwefelsäure  abgedampRt 

Flüssigkeit  einen  braungelben  Syruji  von  dem  Ansehen  und  Eigene 

Gcbaflen  des  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  Rubian  erzeugten, 

Zuckers. 

Dass   das  durch  Gährung  erhaltene  Alizarin    mit   dem 
andere' Weise  erhallencn  identisch  sei,    beweisen   folgendi 
lysen,  es  wurde  für  100  Tb.  erhalten. 

C    69,59  69,ä9 

11      4,26  4,03 

0    26,15  26,38 

Die  durch  Gährung  erhaltene  Menge  von  Rnhiretin  und  Vfr» 
ranlin  scheint  nicht  so   gross    zu   sein   als  wenn  Säuren  od* 
^^^^^Oklkalien  zurZerseUutigdesBuhians  angewendet  werden.  Uebr^i 
^^^^^Rgt  die   Trennungs-   und  Reinigungs-Methode  der  GShrungspi 
^^^^B^ukte  coniplicirlcr  und  daher   die  Ausbeute   an  reiner  Subst 
^         geringer.    Die  Analysen  jener  beiden  Körper  sind  mit  Subsl 
^1  ,  aus  dem  in  Gährung  versetzten  Krappexlracl  crhiUen  äugest 

^r  Ich  erhielt  folgendes  Itesuttat  für 

V  ßiibiretin.  VeraiUin. 

■-  C    67,92  66.32 

■  H  3,46  4,25 
^^^Lp  0  26,62 
^^P^Htr  ^^f  grosse  Ueberscbuss  deutet  eine  Beimischung  von  Ali- 
^^BBV  sarin  an,  und  dies  ist  erklärlich,  weil  die  Trennungsnietbode 
W              durch  essigsaures  Kupferoxyd  nicht  absolut  genau  ist. 

■  Das  Veranlin-Zinnoxydul,  welches  bei  der  Reinigung  des 
I  ßubiafins  erhalten  wird,  kann  nicht,  wie  ich  eben  bemerkte,  io 
I  seine  ßestandlheile  zerlegt  werden.  Selbst  wenn  man  es  io 
I  Natronlauge  Iflst  und  mit  ScbwcfelwasserElolT  behandelt,  so  giebt 
m  doch  der   nachher   durch  Säuren   erhaltene  Niederschlag   nichts 
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an  siedenden  Alkohol  ab.  Zieht  man  durch  siedenden  Alkohol 
alles  Lösliche  aus,  löst  dann  in  kohlensaurem  Natron  den  Rück- 
stand, filtrirt  die  Lösung  von  etwas  Zinnoxyd  ab  und  fallt  wieder 
durch  Säure ,  so  erhält  man  die  Verbindung  in  dunkelbraunen 
Flocken,  die  heim  Trocknen  eine  zusammenhängende  schwarze, 
bruchige  und  glänzende  Masse  geben.  Die  Analyse  lieferte  als 
Zusammensetzung  in  100  Th.: 


' 

Berechnet 

nach  der  Foniiel 

C    29,89 

30,03 

29,76 

CseHaeOas  +  7Sn      4.CuHsOs 

H      3,37 

3,25 

3,18 

+  7Sn  +  16U. 

0    25,36 

25,52 

Sn  41,38 

- 

41,54 

'  Der  durch  -Gährung  des  .Rubians  erhaltene  Zucker,  längere 
Zeit  bei  100^  C.  erhalten,  gab  die  Zusammensetzung  G12H10O1O 
und  als  er  noch  längere  Zeit  bei  dieser  Temperatur  erhalten 
wurde,  nahm  er  Sauerstoff  auf  und  wurde  sehr  braun.  Er  be- 
stand dann  in  100  Th.  aus  40,97  C,  5,72  H  und  53,31  0.  Löste 
man  den  Ruckstand  in  Wasser  wieder  auf  und  fügte  zu  der 
braunen  Lösung  ßleioxydhydrat,  so  wurde  der  braune  Stoff  ent- 
fernt, die  Lösung  farblos  und  der  darin  enthaltene  Zucker  be- 
stand wieder  aus  C|2H|20|2. 

Rubiafin.  In  meinen  früheren  Abhandlungen  habe  ich  eine 
Substanz  unter  dem  Namen  Rubiacin  beschrieben,  die  ich  theils 
aus  dem  Krapp  selbst,  theils  durch  Reduction  der  Rubiacinsäure 
mittelst  Schwefelwasserstoff  bereitet  hatte.  Von  dieser  kann  das 
Rubiafin  nicht  unterschieden  werden.  Es  krystallisirt  aus  alko- 
holischer Lösung  in  gelben  glitzernden  Platten  und  Nadeln,  bis- 
weilen in  Stern-  oder  fächerförmigen  Massen.  Bei  vorsichtigen^ 
Erhitzen  lässt  es  sich  in  Gestalt  glänzender  4Vadeln  sublimiren. 
Es  ist  nur  wenig  in  kochendem  Wasser  löslich,  wird  durch 
kochende  Salpetersäure  und    concentrirte  Schwefelsäure  gelöst, 

aber  nicht  zersetzt.    Es  löst  sich  in  kaustischen  Alkalien  mit 

f 

pürpurröthlicher,  in  kohlensauren  mit  rother  Farbe.  Die  alkoho- 
lische Lösung  giebt  mit  ßleizucker  einen  carmoisinrothen ,  mit 
essigsaurem  Kupferoxyd  einen  orangefarbenen  Niederschlag.  Es 
löst  sich  in  salpetersaurem  Eisenoxyd  mit  dunkel  purpurbrauner 
Farbe  und  aus  der  eine  Zeit  lang  gekochten  Lösung  fallt  Salz- 
säure einen  gelben  Niederschlag,  Rubiacinsäure.  Alle  diese 
Eigenschaften  stimmen  mit  denen  des  Rubiacins  überein.  Nichts 
Journ.  f.  prakl.  Chemie.  LII.  8.  30 
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dello  weniger  ist  die  Zusammengetiung  eine  andere  und  da  e» 
mir  gelungen  ist)  eine  SubatanI:  von  der  Zusammenseizung  des 
firQher  erhaltenen  Rubiacins  darzuslellen ,  so  müssen  beide  als 
Terschiedene  Stoffe  betrachtet  werden« 

Die  Analyse  des  Rubiafins  ergab  als  Zusammensetzung  in 

100  Tb-: 

Berechnet  nach  der  Formel 
C     69,30  69,31  CaoHiaO, 

H      4,56  4,69 

0    26,14  26,00 

Wenn  dies  die  richtige  Zusammensetzung  des  Rubidfitis  ist, 
so  steht  dieses  zum  Ruhian  in  demselben  Verhältniss,  wie  Rix* 
bianin  und  Rubiadin,  von  welchem  letzteren,  wenn  dies  SU  C« 
enthält,  es  sich  nur  durch  die  Elemente  des  Wassers  unter- 
scheidet.   Addirt  man  in  Rubian  3  At.  Wasser,   so  erhält  man 

1  At.  Rubiafin  und  2  At.  Zucker:  C56H34O30  +  3Ö  ==  C32H13O9 

und  2.Ci2Hi20|2* 

Rubiaein  ^und  Rubiaeindäure.  Früher  gab  ich  für  die  Ru- 
biacinsäure  die  Formel  C3iHgO|6  und  für  das  Rubiacin  CsiHsOio« 
Um  ihren  Zusammenhang  mit  Rubian  und  Rubiafin,  also  ihre 
wahre  Formel  t\i  contruUren,  stellte  ich  neue  Mengen  dar  und 
analysirte  sie.  Um  Rubiacinsäure  2u  bereiten,  braucht  man 
nicht  Krapp  selbst  anzuwenden,  sondern  kann  aus  einer  Krapp- 
farberei  die  Flüssigkeit  verwenden,  in  welcher  die  Stucke  ein- 
getaucht waren.  Diese  enthält  bedeutende  Mengen  einer  Sub- 
stanz, die  durch  salpetersanres  Eisenoxyd  in  Rubiacinsäure  ver- 
wandelt wird.  Man  verfährt  dann  so:  zu  der  braunen  und 
schlammigen  Flüssigkeit,  aus  welcher  die  Holztheilchen  'des 
Krapps  entfernt  sind,  giesst  man  Salzsäure  und  behandelt  den 
dadurch  entstandenen  braunen  flockigen  Niederschlag  mit  sal- 
petersaurem Eisenoxyd  so  lange  sich  noch  etwas  löst.  Zu  dem 
dunkelrolbbraunen  Filtrat  setzt  man  Säure  und  erhält  einen  gelben 
Niederschlag,  welcher  nach  dem  Auswaschen  in  siedendem 
kohlensauren  Kali  gelöst  wird.  Diese  Lösung  setzt  beim  Er- 
kalten rubiacinsaures  Kali  in  Krystallen  ab,  aus  welchem  durch 
eine  Säure  leicht  die  Rubiacinsäure  gefällt  wird.  So  bereitet  be- 
stand dieselbe  in  100  Tb.  aus:    , 

C     61,19 

H       3,55 

0     35,26 


k 
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Bei  früheren  Versuchen  erhielt  ich  als  Mittel  aus  drei  Be- 
stimmungen : 

C  57,28 
H  2,47 
0     40,25. 

Woher  diese  grosse  DilTerenz  röhrte,  konnte  ich  anfangs 
mir  nicht  erklären,  da  die  letzte  Bereitungsweise  des  Salzes  und 
der  Säure  anscheinend  dieselbe  war.  EJie  ich  die  Erklärung 
dafür  gebe,  möge  vorläufig  angedeutet  sein,  dass 'die  obige  Ana- 
lyse mit  der  Formel  C64H2o02t  übereinstimmt,  welche  verlangt: 

C     61,93 

H       3,22 

0     34,85 

Aus  dem  Kalisalz  stellte  ich  etwas  Silbersalz  dar,  indem 
ich  zur  Lösung  desselben  salpetersaures  Silberoxyd  hinzufügte. 
Es  entstand  ein  glänzend  zinnoberrother  Niederschlag,  der^  ge- 
waschen und  getrocknet  weder  von  heissem  Wasser  noch  vom 

Licht  zersetzt  wurde  und  in  100  Th.  aus 

Berechnet. 
C      46,08  46,04 

H        2,20  2.15 

0      24,37  24,00 

Äg     27,35  27,81 

bestand.    Di^s  entspricht  der  Formel  Ag2C64Hi8025. 

Nun  nahm  ich  eine  frische  Quantität  erschöpfter  Färbelauge 
und  theilte  sie  in  zwei  Theile.  Zum  ersten  setzte  ich  Säure, 
behandelte  den  dadurch  entstandenen  Niederschlag  mit  sieden- 
dem Alkohol,  der  etwas  mit  gelber  Farbe  löste,  und  liess  das 
Filtrat  erkalten,  wobei  sich  eine  Partie  orangefarbenes  Pulver 
absetzte.  Dieses,  in  kochendem  Alkohol  mit  Zinnoxydulhydrat 
behandelt,  _gab  eine  hellgelbe  Lösung,  aus  welcher  sich  beim 
Erkalten  hellgelbe  Nadeln  absetzten.  Sie  hatten  Ansehen  und 
Eigenschaften  des  Rubiafins;  ihre  Zusammensetzung  verrieth  je- 
doch ,   dass  sie  eine  davon  verschiedene  Substanz   seien ,   denn 

sie  bestanden  in  100  Th.  aus: 

C    67,14 
H       3,96 
0     28,90 
Zu  dem  andern  Theil  der  Flüssigkeit  setzte  ich  ebenfalls  Säure 

und  behandelte  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  kochender 

Lösung  von  salpetersaurem  Eisenoxyd,  welches  einen  Theil  davon 

3Ö^ 
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mit  dunkel  purpurbrauner  Farbe  aufnabm.  Salzsäure  verursacblc 
in  dem  Filtrat  einen  gelben  Niederscblag,  der  mit  siedendem  AI- 
kobol  bebandelt  wurde.  Die  ^Ikobolische  Lösung  setzte  beim  Er- 
kalten ein  gelbes  Pulver  ab,  v\:elches  aus  Alkobol  umkrystallisirt  in 
Gestalt  gelber  glänzender  Platten  und  Nadeln  sich  auschied.  Diese 
stimmten  in  allen  Eigenschaften  mit  Rubiaßn  und  Rubiacin  uberein, 
gaben  mit  salpetersaurem  Eisenoxyd  behandelt  Rubiacinsäure  und 

bestanden  in  100  Tb.  aus: 

C     67,05 
H       4,05 
0     28,90 
Diese  Analyse  beweist,   dass  die  in  der  Flüssigkeit  enthal- 

.tene  Substanz    in  demselben   Zustande   sich  befindet   vor  und 

nach   der   Behandlung    mit   salpetersaurem   Eisenoxyd,    welches 

letztere  dieselbe   ohne  Veränderung   einfach   auflöst;,  wenigstens 

ist  es  so  im  ersten  Fall.    Vergleicht  man  die  Zusammensetzung 

dieses  Körpers  'mit  dem  von  mir  früher  Rubiacin  genannten,  so 

findet  man  beide  identisch.   Ich  untersuchte  eine  Probe  Rubiacin, 

welches  bei  einer  früheren  Gelegenheit  aus   dem  Kalisalz  durch 

Schwefelwasserstoff  erhalten  war  und  Tand  es  zusammengesetzt  aus: 

C  67,01 
H  3,28 
0     29,71 

wofür    sich   am    einfachsten    die   Formel   C32H11O10    aufstellen 

läs§t,  welche  in  100  Th.  erfordert: 

C  67,84 
II  3,88 
0     28,28 

Den  Ruckstand  von  der  Substanz  löste  ich  in  Alkohol  und 
erhielt  bei  Zusatz  von  essigsaurem  ßleioxyd  zur  Lösung  einen 
dunkelrothen  Niederschlag,  der  mit  Alkohol  gewaschen  und  ge- 
trocknet in  100  Th.  aus 

Berechnet.     Atome. 
C     33,05  33,05  96 

H       1,80  ,  1,89  33 

0     14,41  13,78  30 

Pb    50,74  51,28  8 

bestand.  Dies  entspricht  der  Formel  3.  C32H11O10  +  8Pb,  wie 
die  beigefügte  Berechnung  zeigt. 

Der  in  der  salpetersauren  Eisenoxydiusiing  durch  Salzsäure 
bewirkte  Niederschlag  w<>f  in    kochendem  Alkohol   nicht   ganz 
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\ 

löslich.  Das  Unlösliche  behandelte  ich  wieder  mit  salpetersaurem 
Eisenoxyd,  lallte  durch  Salzsäure  und  löste  den  dabei  erhaltenen 
Niederschlag  in  siedendem  kohlensauren  Kali,  woraus  sich  beim 
Erkalten  die  bekannten  Krystalle  von  nibiacinsaurem  Kali  ab- 
setzten.. Die  aus  diesem  Salz  durch  Salpetersäure  ausgeschie- 
dene Säure  gab  in  100  Th.  60,23  Kohlenstoff,  3,10  Wasserstoff 
und  36,67  Sauei*stoff,  Zahlen,  die  nicht  sehr  von  denen  der 
ersten  Analyse  abweichen.  Als  aber  das  Salz  aus  Wasser  um- 
krystallisirt  und  daraus  abgeschieden  die  Säure  analysirt  wurde, 

gab  sie  -in  100  Th. 

C  57,93 

H  2,84 

0  39,23 

und  das  aus  dem  umkrystalUsirten  Kalisalz  dargestellte  Silber- 
salz gab  45,04  p.  C.  Kohlenstoff  und  1,89  p.  C.  Wasserstoff; 

Die  Mutterlauge  von  der  Umkrystallisation  des  Kalisalzes 
fällte  ich  mit  Salzsäure,  löste  einen  Theil  des  Niederschlags  in 
kohlensaurem  Kah  und  untersuchte  die  Säure  aus  dem  um- 
krystallisiften  Kalisalz,  welche  folgende  Zusammensetzung  gab: 

.  C  59,10 
H  3,21 
0     37,69 

Den  andern  Theil  des  Niederschlags  löste  ich  wieder  in 
salpetersauren)  Eisenoxyd,  erhielt  die  Lösung  einige  Stunden  im 
Sieden,'  fällte  sie  mit  Salzsäure  und  löst^  den  Niederschlag  in 
kohlensaurem  Kali,  woraus  ich  ihn  wieder  mit  Salzsäure  fällte. 
Die  ausgeschiedene  Rubiacinsäure  zeigte  jetzt  folgende  Zu- 
sammensetzung: 

Atome. 
32 
9  Formel  C32H9O1, 

17 

*  Diese  Zusammensetzung  weicht  von  der   in  meinen  frühem 

Versu^chen  gefundenen  nicht  sehr  ab. 

Einige  auf  die  letztaiigegebene  Art  bereitete  Säure  wurde  in 
kohlensaurem  Kali  gelöst  und  aus  dem  krystallisirten  Kalisalz 
das  Silbersalz  dargestellt.  Dieses  war  nicht  mehr  roth,  sondern 
sehwach  orangefarbig,  gnd  gab  in  100  Th.  43,63  p.  C.  Kohlen- 
stoff und  2,40  p.  C.  Wasserstoff;  die  Berechnung  nach  AgC32H30|g 
verlangt  43,24  Kohlenstoff  und  1,80  Wa.<^serstoff.    Ist  das  Kali- 


Berechnet. 

c 

57,25 

56,9r 

'P 

2,91 

2,67 

0 

39,84 

^  40,36 
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salz 

analog   dem 

Silbersalz  zusammengesetzt, 

w  muss 

e« 

in 

100  Th.  enthalten 

• 
• 

\ 

c 

H 
Q 

51,17 

2,13 

34,12 

• 

» 

> 

• 

K 

12,58 

Früher  erhielt  ich  als  Mittel  aus 

drei  Analysen: 

C 

51,37 

' 

• 

H 

0 

k 

2,41 
33,18 

13.04 

^   \ 

Es  leuchtet  also  ein,  dass  die  ersten  oben  angeführten 
Analysen  mit  unreiner  Säure  gemacht  sind.  Die  erste  Analyse 
entsprach  €541120027.  Zieht  man  hiervon  die  Formel  der  reinen 
S$ure  CasHgOiT  ab,  so  bleibt  CssHnOfo  d.  h.  Rubiacin  übrig. 
Eine  Beimischung  also  von  diesem  erhöht  in  den  4  erstea  Ana* 
lysen  den  Kohlen«-  und  Wasserstoßgehalt.  Ob  diQ  unreine  Siura 
eine  chemische  Verbindung  der  Säure  mit  Rubiacio  ist  oder 
nicht,  ist  schwer  zu  sagen.  Es  ist  schwer,  die  Anwesenheit  des 
Rubiacins  in  der  unreinen  Säure  zu  entdecken,  denn  diese  ver- 
hält sich  gegen  die  meisten  Reageutien  wie  die  reine.  Nur  wenn 
man  die  unreine  Säure  sehr  vorsichtig  zwischen  zwei  Uhrgläsera 
erhitzt,  sublimirt  sich  «ine  beträclitliche  Quantität  gelber  glän- 
zender Krystalle  (von  Rubiacin  höchst  wahrscheinlich),  während 
die  reinere  Saure  nur  eine  Spur  gelbes  Sublimat  un4  viel  koh- 
ligen Ruckstand  giebt.  Das  Kalisalz  der  unreinen  Säure  hat  mehr 
körniges,  weniger  seidenglänzendes  Ansehen  und  ist  dunkler 
roth  als  das  Salz  der  reinen  Säure,  auch  detonirt  es  nicht  so 
stark  beim  Erhitzen.  In  Lösung  unterscheidet  es  sich  vom  reinen 
Salz  nur  durch  das  Verhalten  gegen  salpetersaurea  Silberoxyd, 
womit  es  einen  glänzenden  zinnpberrothen  Niederschlag  giebt, 
wahrend  das  reine  Salz  einen  orangefarbenen  erzeugt. 

Um  zu  entscheiden,  ob  Rubiacinsäure  sich  wieder  ia  Ru- 
biacin und  Rubiafin  verwandeln  lässt,  nahm  ich  etwas  des  un« 
reineren  Kalisalzes,  löste  es  in  heissem  Wasser,  fügte  Natronlauge 
hinzu  und  leitete  einige  Stunden  Schwefelwasserstoff  durch. 
Dann  wurde  mit  Ghlorbarium  gefällt  und  der  dadurch  entstan- 
dene Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  mit  Salzsäure  zersetzt 


nnd  seine  Zersetznngsprodtikte.  471 

und  zweimal  aus  Alkohol  krystallisirt.  Die  Kryslalle  hatten  das 
Ansehen  des  Rubiacins  oder  Rubiafins  und  beträchtlichen  Glanz. 
Sie  bestanden  in  100  Tb,  aus: 

C     70,24 

H       4,64 

0     25,12 

Obwohl  dies  nicht  genau  mit  der  oben  angeführten  Zu* 

sammensetzung  des  Rubiafins  übereinstimmt,    so  beweist  doch 

wenigstens  die  Analyse,  dass  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  den* 

selben  Verbältnissen   darin  vorhanden   sind;   denn   die  Formel 

CssHisiOsi,   die    %H.  weniger  als  Rubiafin  enthält^  verlangt  in 

100  Th. : 

C     70,45 

H      4.58 

0     24,97 

Es  scheint  dem  Bisherigen  zufolge  also  durch  das  salpeter- 
saure Eisenoxyd  das  Rubiafin  erst  zu  Rubiacin,  dann  zu  Rubia^ 
cinsaure  ojydirt  zu  werden  und  letztere  auch  der  Zurückführung 
in^  Rubiafin  fähig  zu  sein.  Dass  Rubiafin  direkt  aus  dem  Rubian 
sich  bilden  könne ,  dafür  scheint  die  Anwesenheit  desselben  in 
der  gebrauchten  Krapplauge  zu  sprechen. 

Ruöiagin  gehört  zu  derselben  Gruppe  wieRubianin,  Rabia« 
din  und  Rubiafin,  ähnelt  auch  diesen  sehr  in  Eigenschaften  und 
Zusammensetzung.  Selten  erhält  man  es  in  guten  Krystallen. 
Verdunstet  seine  alkoholische  Lösung  freiwillig,  so  scheidet  es 
sichln  kleinen  citronengelben  kugeligen  Körnern  aus,  die  unter 
der  Liipe  aus  centrisch  gruppirten  Nadeln  bestehen.  Hie  und 
da  hat  es  eine  Orangefarbe,  die  aber  wahrscheinlich  von  ein^r 
Verunreinigung  herrührt,  Ai|f  Platinblech  erhitzt  schmilzt  es  zu 
einer  braunrothen  Flüssigkeil  und  verbrennt  dann  mit  Flamme  unter 
Hinterlassung  eines  schwer  reichlichen  kehligen  verbrennlichen 
Rückstandes.  In  einer  Röhre  erhitzt,  giebt  es  ein  wenig  krystal- 
linisches  Sublimat  und  ölige  Tropfen,  zwischen  Uhrgläsern  er^ 
hitzt  bildet  sich  kein  Anflug..  Es  ist  ganz  unlöslich  in  kocbeii- 
'  dem  Wasser  und  ertheilt  fiesem  k^um  eine  Färbung;  ist  leichter 
in -siedendem  Alkohol  löslich  als  Rubianin  und  Rubiadin  und 
bleibt  beim  Verdampfen  des  Alkohol  in  der  eben  beschriebenen 
Gestalt-  zurück.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
dunkelrotbbrauner  Farbe,  die  Lösung  entwickelt  beim  Erwärmen 
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schweflige  Säure  und  schwärzt  sich.  Kochende  Salpetersäure 
löst  es  mit  Entwicklung  salpetriger  Säure  zu  einer  gelben  Flüs- 
sigkeit, aus  welcher  sich  beim  Erkalten  hellgelbe  sehr  glänzende 
Krystalle  absetzen.  Ob  diese  die  reine  Substanz  sind,  während 
die  Verunreinigungen  durch  die  Salpetersäure  zerstört  wurden, 
Icann  ich*  nicht  bestimmen.  Das  Letztere  ist  das  Wahrschein- 
liebere.  In  siedender  Essigsäure  löst  sich  Rubiagin  mit  gelber 
Farbe  und  krystailisirt  daraus  in  kleinen  Nadeln.  Ammoniak 
macht  es  roth  und  löst  .es  nur  schwierig  im  Kochen  mit  blut- 
rother  Farbe,  beim  Abdampfen  entweicht  das  Ammoniak  und 
binterlässt  die  Substanz  in  gelben  Krystallen.  Leichter  löst  es 
sich  in  Natron  mit  derselben  Farbe  und  fallt  daraus  durch  Säuren 
in  citronengelben  Flocken.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt 
nur  wenig  Niederschläge  mit  den  Chloriden  von  Baryum  und 
Calcium,  indem  dieselbe  mit  Chlorbaryum  roth  bleibt  und  mit 
Chlorcalcium  carmoisinroth  wird.  In  Baryt-  und  Kalkwasser  löst 
es  sich  mit  blutrother  Farbe  und  wird  durch  Kohlensäure  wieder 
niedergeschlagen.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  anfangs  keinen  Niederschlag,  die  Lösung  wird  äunkel- 
gelb  und  setzt  nach  einiger  Zeit  orangefarbige  Körner  arb,  die. 
Bleiverbindung  des  Rubiagins,  welche  in  siedendem  Alkohol 
wenig,  aber  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bleizucker  leicht 
lösHch  ist.  Essigsaures  Kupferoxyd  verändert  die  Farbe  der 
weingeistigen  Lösung  in  braungelb  und  verursacht  nach  einiger 
Zeit  einen  orangefarbigen  Niederschlag.  Wird  Rubiagin  mit 
Eisenchlorid  gekocht,  so  färbt  letzteres  sich  dunkler,  aber  nicbt 
so  tief  purpurbraun  wie  mit  Rubiafin  und  Rubiacin.  Die  heiss 
filtrirte  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  gelbe  glänzende  Blältchen 
aus,  lässt  aber  beim  Zusatz  von  Salzsaure  keinen  weitern  Nie- 
derschlag fallen.  Diese  Blattchen  lösen  sich  leicht  in  heissem 
Alkohol  und  beim  Abkühlen  setzen  sich  kleine  gelbe  Körner 
krystallinischer  Nadeln  ab,  die  anscheinend  nichts  als  Rubiagin 
sind.  Der  grösste  Theil  Rubiagin  wird  von  Eisenchlorid  nicht 
gelöst.  Es  ändert  sich  also  durch  Eisenoxydsalze  nicht  in  Ru- 
biacinsäure  um.  Es  unterscheidet  sich  vom  Rubianin  durch 
seine  Unlöslichkeit  in  Wasser,  vom  Rubiadin  durch  die  Unfähigkeit 
zu  subblimiren,  und  vom  Rubiafm  durch  das  Unvermögen,  sich 
in  Rubiacinsäure  zu  verwandeln.  Sein  Verhalten  gegen  essig- 
saures Bleioxyd  unterscheidet  es  von  den  drei  anderen  Körpern 
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uod  ist  ein  charakteristisches  Merkmal    für  dasselbe.    Die  Ana* 
l^se^gab  folgende  Zusammensetzung  in  100  Th. : 

C     68,10 

H       5,14 

0     26,76 
Mit  diesen  Zahlen  stimmen  zwei  Formeln   uberein,   durch 
deren  jede  die  Bildung  des  Rubiagins  sich  erklären  lasst,  nämlich 
C32H14O10  und  C^^HnOia.     Diese  erfordern  je  in  100  Th.: 

C^l^tl^iO  C44Hi'jOis 

C-   67,13  68,57 

H      4,89  4,41 

0    27,89  27,02 

loh  lege  keinen  grossen  Wertb  auf  die  grössere  oder  ge- 
ringere Uebereinslimmung  der  berechneten  Zahlen  mit  denen  der 
Analyse,  weil  Ich  nicht  von  der  absoluten  Reinheit  der  ange- 
wandten Substanz  überzeugt  bin. 

Die  Bleiverbindung  des  Rubiagins,  welche  durch  Zusatz  einer 
all^oholischen  Bleizuckerlösung  zu  einer  concentrirten  Lösung 
der  Substanz  in  gerade  hinreichender  Menge  bereitet  war,  lieferte 
mit  Alkohol  ausgewaschen  und  getrocknet  folgende  Zusammen- 
setzung in  100  Th. : 

C       31,29 

H         2,67 

0       12,60 

Pb      53,44 

Diese  Zahlen  entscheiden  weder  für  die  Formel  G32H14O10 

.  -       . 

-f-  3Pb    noch    für   C^^UiiOi^i  +  4Pb,    denn    sie    stimmen    mit 
beiden  gleich  gut,  wie  nachstehende  Berechnung  zeigt: 


Alouie. 

Atome. 

C    32 

30,91 

44 

31,73 

H    14 

2,25 

17 

2,04 

0    10 

12,89 

13 

12,53 

Pb    3 

53,95 

4 

53,70 

Ist  diie  richtige  Formel  des  Rubiagins  C32H14O10 ,  so  bildet 
es  sich  aus  Rubian,  indem  dfeses  mit  4  At.  Wasser  1  At.  Ru- 

biagin  und  2  At.  Zucker  bildet:  C56H34O30  -f"  4H  =  C32H14O10 
und  2.Ci2H|20i2.  Ist  C44H|,0|3  die  richtige  Formel,  so  entsteht 
es  aus  Rubian,  indem  dieses  5  At.  Wasser  verliert  nnd  sich  in 
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1  At.  Rubiagin  and  1  At.  Zucker  spaltet:  C56H3403(|  —  56  = 
^Aiflii^iz  und  C|2H|20|2. 

Rubiadipin  ist  ein  charakteristisches  Produkt  der  GähruDg 
des  Rubians,  bei  welcher  es  sich  stets  bildet  Es  gleicht  in  An- 
sehen und  allgemeinen  Eigenschaften  dem  Rubiretin,  unterscheidet 
sich  aber  von  letzterem  dadurch,  dass  es  selbst  bei  noch  so 
langem  Erwärmen  nie  hart  und  bruchig  wird,  sondern,  stets 
weich  und  schleimig  bleibt.  Es  gleicht  einem  hellflüssigen  gelb- 
lichbraun gefärbten  Fett.  Auf  Platinblech  erhitzt  schmilzt  es  zu 
einer  .braunen  Flüssigkeit  und  ^brennt  dann  mit  heller  Flamme 
unter  Hinterlassen  eines  kohligen  Rückstandes.  In  einer  Röhre 
erhitzt  entwickelt  es  wie  die  Fette  scharfe  Dämpfe.  Kochende 
Salpetersäure  greift  es  nicht  sehr  an,  aber  concentrirte  Schwefel- 
säure verkohlt  es  beim  Erwärmen.  In  kochendem  Wasser  schmilzt 
es  und  erhebt  sich  in  öligen  Tropfen  an  die  Oberfläche.  In 
Alkalien  lost  es  sich  blutroth,  aber  die  Lösung  schäumt  nicht 
beim  Kochen  wie  Seifenlösnng.  Die  ammoniakalische  Lösung 
giebt  nur  einen  geringen  Niederschlag  mit  Chlorbaryum.  Fügt 
man  zur  alkoholischen  Lösung  desselben  ein  wenig  essigsaures 
Bleioxyd,  so  entsteht  ein  blass  röthlichbrauner  Niederschlag,  em 
ßleisaiz,  welches  für  sich  unlöslich  in  siedendem  Alkohol  ist, 
aber  leicht  mit  braunrolher  Farbe  gelöst  wird,  wenn  man  Ueber- 
schuss  von  ßleizucker  hinzufügt  Aus  der  Lösung  wird  es  durch 
Wasser  wieder  gelallt  und  verhält  sich  wie  vorher.  Im  Verhal- 
ten gegen  Bleizucker  gleicht  es  also  dem  Rubiagin.  Die  alkoho- 
lische Lösung  giebt  mit  essigsaurem  Kupteroxyd  keinen  Nieder- 
schlag. 

Die  Substanz  für  sich  ist  nicht  geeignet  zur  Analyse,  ich 
habe  mich  daher  mit  der  Untersuchung  der  auf  die  eben  be- 
schriebene Weise  erhaltenen  ßleiverbindung  begnügt.  Diese  gab 
folgende;*  Zusammensetzung  in  100  Th. : 

Berechnet. 


C    50,89 

50,60 

H      6,93 

6,74 

0    10,83 

11,26 

Pb  31,35 

31,40 

und  diese   fuhrt  zur  Formel   C30H24O5  +  Pb,   wie  die  neben- 
stehende Rechnung  zeigt.     Ist  diese  Formel   richtig,   so   ist  die 
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Bildung  da^  Rubiadiping  aus  dem  Rubian  nicht  zu  erklären.  Der 
grosse  Ueberycbuss  von  Wasserstoff  deutet  an,  dass  gleichzeitig 
noch  eine  andere  sauerstoffreiche  Verbindung  entstanden  sein 
muss,  deren  Auffindung  jedoch  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist. 

^  Die  bisher  beschriebenen  Versuche  beweisen,  dass  die  durch* 
Gähning  bewirkte  Zersetzung  des  Rubians  sich  von  der  durch 
Sauren  oder  Alkalien  bewirkten  im  Allgemeinen  nicht  unter- 
scheidet. Die  zersetzende  Wirkung  des  Ferments  erstreckt  sich 
wie  die  jener  Agentien  auf  drei  Theile  des  Rubians.  Der  erste 
Theil  veriiert  Wasser  und  yeranlasst  die  Bildung  von  Alizarin; 
der  zweite  verliert  Wasser  und  bildet  Verantin  und  Rubiretin  zu 
gleichen  Antheilen,  der  dritte  nimmt  Wasser  auf  und  bildet 
Zucker  und  Rubiafin  oder  mit  1  At.  Wasser  mehr  Zucker  und 
Rubiagin.  Das  durch  Säuren  erzeugte  Rubianin  und  das  durch 
Alkalien  gebildete  Rubiadin  wird  bei  der  Zersetzung  durch  Per* 
ment  durch  Rubiafin  und  Rubiagin  ersetzt.  Rubiadipin  lasse  ich 
wegen  seines  ungewissen  Entstehens  und  seiner  geringen  Menge, 
in  der  e$  auftritt,  ausser  Betracht.  Die'  relativen  Mengen,  in 
denen  die  verschiedenen  Zersetzungsprodukte  sich  bilden,  scheinen 
dieselben  zu  sein,  mag  die  zersetzende  Substanz  Ferment,  Säure 
oder  Aljliali  sein«  Von  Alizarin  bildet  sich  am  wenigsten,  von 
Rubiretin  und  Verantin  etwas  mehr,  aber  Zucker  und  Rubiafin 
und  Rubiagin  überwiegen  alle  anderen. 

Es  ergiebt  sich  ferner  aus  den  Versuchen,  dass  der  ge« 
wohnliche  Färbeprocess  mit  Krapp  hauptsachlich  ein  Gährungs^ 
process  ist,  dass  er  wesentlich  in  einer  Umsetzung  der  Elemente 
des  Rubians  vermiltest  des  Ferments  beruht ,  wobei  der  Farbe* 
Stoff  entsteht,  und  dass  die  beim  Krappfarben  so  nothwendige 
Vorsicht  in  Regelung  der  Temperatur  sich  wesentlich  auf  den 
Gabrungsprocess  bezieht.  Die  ausserordentliche  Schnelligkeit, 
Uiit  welcher  die  Gährung  vollendet  ist,  unterscheidet  diese  von 
anderea  ähnlichen  Processen. 

Die  Analogie  mit  anderen  Gährungsprocessen  l)ietet  mehre 
interessante  Fragen  dar,  z.  B.  wodurch  wird  die  Wirkung  des 
Ferments  auf  Rubian  entweder  vernichtet,  oder  verzögert,  oder 
befördert?  ^ann  man  nicht  die  Gahfung  so  leiten,  dass  sich  vor^ 
zugsweise  nur  gewisse  Substanzen  bilden?  In  Bezug  hierauf 
habe  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  die  ich  hier  mit- 
theilen will. 


476,         Schnnck:  Ueber  das  Rubian 

Als  ich  eine  Rubianlösung  mit  der  für  gewöhnlich  hin- 
reichenden Menge  Ferment  vermischt  hatte ,  erhielt  ich  sie  eine 
kurze  Zeitlang'  im  Kochen.  Nach  einigen  Tagen  hatte  das  Ru- 
bian hiebt  die  geringste  Veränderung  erlitten ,  die  Flüssigkeit 
war  gelb  und  bitter  und  hinterliess  beim  Abdampfen  Rubian 
mit  seinen  gewöhnlichen  Eigenschaften. 

Dann  trocknete  ich  etwas  Ferment  bei  massiger  Temperatur, 
pulverisirte  es  fein  und  mischte  es  mit  Rubianlösung.  Nach 
einigen  Tagen  war  das  Rubian  yöllig  zersetzt.  Das  Filtrat  hinter- 
liess beim  Verdampfen  Zucker  und  auf  dem  Filter  blieb  ein  Ge- 
misch von  Rubiafin,  Alizarin,  Rubiagiri,  Rubiretin  uhd  Verantin, 
letztere  beiden  weniger  reichlich  als  'gewöhnlich* 

Als  das  Ferment  bei  massiger  Wärme  getrocknet,  dann 
einige  Stunden  im  Wasserbad  erhitzt  und  hierauf  zu  Rubian- 
lösung  gesetzt  wurde,  so  verschwand  erst  allmählich  6ßs  Rubian 
und  nach  zwei  Monaten  war  alles  zersetzt.  Das  Filtrat  lieferte 
Zucker  und  der  Rückstand  auf  dem  Filter  Rubiafin,  eine  ziem- 
hche  Quantität  Rubiretin  und  Verantin,  aber  kein  Ahzarin. 

Zu  einer  Rubianlösung  fugte  ich  eine  zur  Zersetzung  des- 
.  selben  hinreichende  Menge  Ferment  und  ein  klein  wenig  Schwe- 
felsäure. Das  Gemisch  blieb  anscheinend  lange  unverändert. 
Nun  wurde  filtrirt,  die  Säure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  abge- 
stumpft und  die  Flüssigkeit  verdampft,  sie  gab  eine  gelblichrothe 
bittere  klebrige  Masse,  anscheinend  ein  Gemenge  von  Rubian  mit 
Zucker.  Der  Rückstand  auf  dem  Filier  enthielt  eine  Spur  Ali- 
zarin, etwas  Rubiagin  und  viel  Rubiretin  und  Verantin. 

Dasselbe  Experiment  wurde  anstatt  mit  Schwefelsäure  mit 
kohlensaurem  Natron  angestellt.  Da  löste  sich  das  Ferment 
völHg  und  man  erhielt  eine  rothe  Flüssigkeit.  Nach  einiger  Zeit 
war  das  Rubian  vollständig  zersetzt,  denn  bei  Neutralisirung 
mit  Schwefelsäure  fiel  ein  gelber  Niederschlag  und  das  farblose 
Filtrat  liess  beim  Verdunsten  Zucker  und  scliwefelsaures  Natron 
im  Rückstand.  Das  Gemenge  von  Ferment  und  den  Zersetzungs- 
produkten gab  an  siedenden  Alkohol  beträchtlich  viel  Rubiafin, 
mehr  als  die  durchschnittliche  Menge  Alizarin  und  eine  massige 
Quantität  Rubiretin  und  Verantin  ab,  aber  kein  Rubiagin. 

Wurde   statt   kohlensauren  Natrons   kaustisches  Natron   zu- 
gesetzt, so  verzögerte  sich  bei  Anwendung  von  etwas  viel  Alkali, 
die  Einwirkung  des  Ferments,  so  dass  nach  einigen  Tagen  noch 
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etwas  Rubian  unzersetzt  war.  Unter  den  Zersetzungsproduklen 
befand  sich  Wenig  oder  kein  Alizarin,  Rubiafin  oder  Rubiagin, 
aber  viel  Rabiretin  und  Verantin.  Zusatz  von  Kalkwasser  wirkte 
ähnlich  wie  kohlensaures  Natron ,  aber  nicht  ganz  so  ausge- 
.  sprochen. 

Wenn  Rubianlusung  mit  Ferment  und  ein  wenig  ßleizucker 
vermischt  wird,  so  wird  das  Ferment  sogleich  in  braunen  Flocken 
geföllt  und  die  überstehende  Flüssigkeit  ist  klar  und  gelb;  sie 
wird  nach  einigen  Tagen  allmählich  blässer  und  endlich  farblos, 
und  enthält  dann  Zucker.  Der  Rückstand  von  ihrer  Filtration 
ist  purpurfarbig  und  enthält  ßleioxyd,  kein  Rubian  mehr,  aber 
Rubiafin  mit  einer  Spur  AUzarin  und  sehr  viel  Rubiretin  und 
Verantin.  Also  auch  Bleizucker,  welcher  mit  dem  Ferment  eine 
unlösliche  Yerbihdung  eingeht,  ist  nicht  im  Stande  die  Gahrung 
aufzuhalten. 

Bei  Anwendung  von  Quecksilberchlorid  wurde  die  Gährung 
beträchtlich  verzögert  und  die  gelbe  Farbe  der  Lösung  ver- 
schwand selbst  nach  mehreren  Tagen  nicht  völlig.  Die  filtrirte 
Flüssigkeit  enthielt  etwas  Sublimat,  aber  keinen  Zucker,  der 
Rückstand  eine  beträchtliche  Menge  Rubiretin  und  Verantin,  aber 
kein  Ahzarin,  Rubiafin  oder  Rubiagin.  Aehnlich  wirkte  arse- 
nige Säure. 

Eine  grössere  Menge  Alkohol  verzögerte  ebenfalls  die  Gährung 
und  es  blieb  viel  Rubian  unzersetzt,  aus  dem  zersetzten  hatte 
sich  ein  wenig  AUzarin  und  viel  Rubiretin  und  Verantin  gebildet. 

Wurde  das  mit  Ferment  versetzte  Rubian  mit  Terpenthinöl 
geschüttelt,  so  vergingen  mehrere  Tage  bis  zur  Beendigung  des 
Gährungsprocesses.  Die  farblos  gewordene  Flüssigkeit  enthielt 
Zucker,  der  Rückstand  Rubiafin,  eine  Spur  Alizario  und  viel 
Rubiretin  und  Verantin,  aber  .kein  Rubiagin. 

Hieraus  folgt,  dass  es  nur  ein  Mittel  giebt,  die  Gährung  des 
Rubians  zu  verhindern ,  nämlich  das  noch  feuchte  Ferment  bis 
zu  100^  C.  zu  erhitzen.  Je  mehr  man  die  Einwirkung  des  Fer- 
ments verzögert,  um  so  mehr  Rubiretin  und  Verantin  bilden  sich, 
und  das  Alizarin  vermindert  sich  so,  dass  es  bisweilen  ganz 
verschwindet.  Die  Bildung  von  Rubiafin  und  Rubiagin  wird  be- 
fördert, wenn  die  Wirkung  des  Ferments  massig  verzögert^  ver- 
^  mindert  sich  aber  wieder  oder  hört  ganz  auf,  wenn  die  Verlange 
samung'sehr  gross  ist.    Von  beiden  verschwindet  das  Rubiagin 
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tucrsi,    wenn  eine  Verlagerung  Platz  greifl.     Alkalien  verzßgö 
die  Gäbruiig  nicht,    vermebren  den  Beirag  an  Alizaria  uad  t 
mindero  den  an  Rubiretin  und  V^rantin. 

Diese  Versuehe  beslSügen  diu  durch  die  analylisciieii  R^ 
sullale  gewonnene  Ansiclit,  dass  eine  enge  Beziehung  üwische 
Rubirelin  und  Verautin  und  andererseits  zwischen  Rubiafln,  ßu 
biagin  uud  Zucker  vorhandeu  ist,  denn  Ruhiretin  Tindct  sich  nid 
ohne  Verantin,  und  Zucker  deutet  auf  Bildung  Von  Rubiaßa  odj 
Ruhiagin  hin,  während  Alizarjn  ganz  selbslsländig  dasieiil. 

Der  scbädhclie  Einfluss  von  Säuren  im  Färbela<I  bei  i 
Krapprärberei  findel  hierbei  auch  seine  Erklärung;  denn  sie  bfi 
niächligen  sich  nicht  nur  der  Bcizuiillel,  mit  denen  der  Faril 
Stoff  sich  verbinden  sollte,  und  geben  nicht  nur  den  QbrigA 
beim  Process  nachtbeiligen  ßeslandtheilen  der  Wurzel  voüt 
Spielraum,  indem  sie  ihnen  die  Alkalien  oder  alkalischen  Erdfl 
entziehen,  mit  denen  sich  jene  sonst  verbinden  wQrden,  sonder 
sie  verzCgern  auch  deu  eigenihümlichcn  Bildungsvorgaog  dt 
Alizarins  und  verursachen  auf  Kosten  des  Farbstoffs  selbst  i 
Entstehung  schädlicher  Slolfe. 

Um  den  EinQuss  der  Säuren  undAlkahen  aurden  Gähningü 
proccss  des  Itubisns  deutlicher  ins  Licht  zu  stellen,  mOgen  1 
einige  Zahlenangaben  ihren  Platz  linden. 

5,59  Grm,  Rnbian  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit  I 
ment  veraelzl.  Die  Lüsung  wuide  in  zwei  gleiche  Thelle  gelhä 
und  die  eine  Hälfte  mit  etwas  kohlensaurem  Natron,  die  andcfi 
mit  ein  wenig  Schwefelsäure  versetzt.  Beide  wurden  lünger 
Zeit  der  Gährung  überlassen  und  der  unlösliche  Theil  nnil  siA 
dendedl  Alkoliol  behandelt.  Das  beim  Erkalten  desselben  aui 
geschiedene  Rubiatin  wurde  gewogen  und  das  Plltrat  mit  esstg 
saurer  Thonerde  versetzt,  Uer  Niederschlag  wurde  mit  Salzsäut 
zersetzt  und  die  aQsgeschiedenen  rothcn  Fluchen  von  Alizarin 
Verantin  und  Rnhiaün  getrocknet  und  gewogen,  dann  mit  vef 
dimnler  SalpetersSure  das  Alizarin  Kcrslürt  und  das  rückständig 
gelbe  Pulver  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen,  Die  Difl^eil 
ergab  den  Betrag  an  Ahzarin.  Das  Fillral  vom  ThonerdeniedeV 
schlag,  mit  Schwefelsaure  und  Wasser  versetzt,  gab  ein  gelU 
Pulver,  welches  getrocknet  und  gewogen,  dann  mit  etwas  kslloj 
Alkohol  behandelt  wurde.  Dieser  liess  Ruhiagin  ungelöst,  wd 
cbes   gewogen   wurde,    und   gab   heim  Verdampftm  eino  brauffl 
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Hasse  Toa  Rubiadipin  und  Rubiretirib  Die  mit  kobletisaurem 
Naifon  Termischte  Hälfte  der  Flüssigkeit  gab  nun  folgeoda  Mengen 
der  verschiedenen  Bestandtheile: 

0,323  Grm.  Alizarin, 

0,220    „      RubiaOn, 

0,167    „      Rubiafin  und  Veraütirt, 

0,250    „      Rubiagin, 

0,170    „  '    Rubiretin  und  Rubiadipin. 
Die  mit  Sch«eefelsäure  versetzte  andere  Hälfte  gabt 

0,203  Grm.  Alizarin, 

0,840    „      Rubiafin, 

0,157    „      Rubiafin  und  Verantin, 

0,310    „      Rubiagin, 

0,230    „      Rubiretin  und  Rubiadipin. 

In  beiden  Fällen  blieb  etwas  Rubian  unzersetzt,  aber  man 
kann  die  Quantität  des  Zersetzten  approximativ  aus  den  Zer- 
set2nngsprodukten  ermitteln.  Nimmt  man  nämlich  für  Rubiafin 
die  Formel  C^2Hi309,  für  Rubiagin  C32H|40|0f  betrachtet  man 
ferner  das  Gemenge  von  Rubiafin  und  Verantin  ganz  als  letzteres 
(wobei  man  nicht  sehr  irrt,  weil  die  aus  1  At.  Rubian  sich  bil- 
denden Mengen  von  Rubiafin  und  Verantin  sich  verhaften  wie 
277  :  238)  und  lässt  man  die  geringe  Quantität  Rubiadipin  ganz 
unberücksichtigt  (da  Rubiretin  aus  dem  Verantin  sich  berechnen 
lässt},  so  entsprechen  die  erhaltenen  Zersetzungsprodukte  fol- 
genden Mengen  Rubian: 

0,323  Alizarin  «  0,407  Rubian, 

0,203        „  «  0,255  „ 

0,220  Robiafin  —  0,484  „ 

0,340        „  ==  0,748  „ 

0,250  Rubiagin  =  0,533  „ 

0,310        „  «  0,661  „ 

0,167  Verantin  «  0,394  „ 

0,157        „  ^  0,371  „ 

Sttmma  3,053 
Obwohl  bei  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  die  Menge  des 
«ersetzten  Rubians  geringer  war,  als  bei  Zusatz,  von  Schwefel^ 
säure,  so  war  im  erstem  Fall  doch  die  Quantität  des  gebildeten 
Alizarins  grösser,  denn  sie  betrug  17,7  p.  C,  während  sie  im 
htstern  Fall  nur  9^  p.  C.  betrug.  Wäre  Rubian  ganz  in  Alf- 
zarin  verwandelt  worden,,  so  bitte  man  79,3  p.  C.  erhalten 
mössen* 
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Die  nun   folgenden  Versuche  stellte  ich  in  der  Absiebt  afi; 

um  die  Einwirkung  anderer  als  der  im  Krapp  enthaltenen  Per- 

mente  auf  das  Rubian  zu  prüfen.    - 

Zunächst  wurde  Rubianlösung  mit  Eiweisslösung  aus  Eüem 

innig  vermischt  und  die  Flüssigkeit  2  Monate  lang  an  einer 
massig  warmen  Stelle  stehen  gelassen.  ^Obwohl  das  Eiweiss  in 
beginnender  Fäulniss  war,  so  war  doch,  nach  Geschmack  und 
Farbe  zu  urtheilen ,  das  Rubian  grösstentheils.  unzersetzt.  Am 
Boden  des  Gefässes  fand  sich  ein  wenig  dunkelröthbrauner  Ab- 
satz, der  aus  verändertem  Eiweiss  im  Gemenge  mit  Alizarin  und 
einer  Basis,  vielleicht  Kalkerde,  bestand.  Die  Lösung  wurde 
allmählich  zur  Trockne  gedampft  und  hinterliess  eine  durchsich- 
tige, gummi-  oder  firnissähnliche  Masse,  die  an  Alkohol  eine 
gelblichrothe,  dehquescirende,  bittere  Substanz  abgab,  -ein  Ge- 
misch von  Rubian  mit  einer  stickstoffhaltigen  Substanz.  .  Sie  war 
ganz  löslich  in  Wasser  mit  rother  Farbe,  fällte  essigsaures  Blei- 
oxyd reichlich  braun,  gab  aber  mit  Säuren  und 'Alkalien  die  ge- 
wöhnlichen Reactionen  des  Rubians.  Die  grössere  Menge  der 
gummiähnlichen  Masse  war  unlöslich  in  Alkohol.  Die  Einwirkung 
des  Eiweisses  auf  Rubian  war  also  mit  einem  Wort  sehr  unbe- 
deutend. 

Um  die  Einwirkung  des  Caseins  auf  Rubian  zu  erfahren, 
wurde  letzteres  mit  Milch  vermischt  und  an  einem  warmen  Orte, 
einige  Tage  stehen  gelassen,  bis  das  Casein  zu  faulen  begann. 
Dann  wurde  die  Losung  filtrirt.  Im  Filtral  fand  sich  Rubian  in 
einer  etwas  schleimigen  Beschad'enheit.  Auf  dem  Filter  blieb 
gelblich-flockiges  Casein,  welches  durch  Behandlung  mit  siedendem 
Alkohol  farblos  wurde  und  an  diesen  weiter  nichts  als  Rubian 
und  Fett  abgab. 

Aehnliche  negative  Resultate  lieferten  Gallerle  und  Hefe. 

Die  Einwirkung  des  Emulsins  war  aber  sehr  verschieden. 
Das  zum  Versuch  angewendete  Emulsin  war  aus  süssen  Mandeln 
bereitet,  die  zwischen  Papier  ausgepresst,  mit  Wasser  behandelt 
und  vom  Fett  befreit  waren;  aus  der  wässrigcn  Lösung  wurde 
durch  Alkohol  das  Emulsin  gefällt.  Etwas  von  diesem  Emulsin 
wurde  zu  Rubianlösung  gesetzt  und  diese  einige  Tage  lang  an 
einem  warmen  Orte  sich  überlassen.  Allmählich  wurde  die  Flüs- 
sigkeit farblos  und  das  Emulsin  gelb.  Nach  dem  Filtriren  gab 
die  durchgelaufene  Flüssigkeit  verdampft  eine  Quantität  Emulsin. 
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Der  gelbe  Röckstand  auf  dem  Filter  wurde  durch  Auskochen  mit 
Alkohol  farblos  und  enthielt  unzersetztes  Rubian,  Alizarin,  wahr- 
scheinlich Verantin  und  Rubiretin.  Die  Menge  Alizarin  schien 
im  Vergleich  mit  der  Quantität  des  angewendeten  Rubians  und 
der  andern  Nebenprodukte  weit  bedeutender  zu  sein,  als  bei 
Anwendung  des  Krappferments.  Nichtsdestoweniger  erhielt  ich 
in  einem  zweiten  Versuch  nicht  wieder  dasselbe  Resultat.  Es 
hatte  sich  viel  weniger  Alizarin  neben  andern  Zersetzungspro- 
dukten gebildet. 

Um  die  Wirkung  eines  andern  Gährungsstoffes  auf  Rubian 
zu  erforschen;  wählte  ich  die  eiweisshaltige  Substanz  von  He^ 
Hanthus  iub,ero8U8^  und.zwar  deswegen,  weil  sie«  \vie  das  Ferment 
des  Krapps,  in  einer  ZuckerlÖsung  die  saure  Gährung  bewirkt. 
Ich  bereitete  sie,  indem  ich  die. Knollen  in  Scheiben  schnitt, 
diese  in  einem  Mörser  mit  etwas  Wasser  bis  zum  Verschwinden 
der  Klumpen  zermalmte  und  dann  die  Masse  auf  einem  Stuck 
Zeug  ausdruckte.  Die  schlammige  Flüssigkeit,  mit  viel  Alkohol 
versetzt,  gab  einen  grauen  Niederschlag,  der  mit  kaltem  Alkohol 
gut  aus^gewaschen  wurde.  Etwas  davon  wurde  zu  einer  Rubian- 
lösung  gesetzt  und  diese  an  einem  warmen  Orte  stehen  gelassen, 
bis  sich  fauliger  Geruch  zu  zeigen  begann.  Dann  wurde  filtrirt 
und  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft,  der  Ruckstand  mit  sie- 
dendem Alkohol  behandelt,  wobei  ein  Theil  als  brauner  Flockea 
zuruckblieb,  ein  anderer  mit  gelber  Farbe  sich  löste.  Letzterer 
bestand  aus  Rubian,  scheinbar  ohne  Zucker.  Der  Rückstand  auf 
dem  Filter  enthielt  Verantin  und  Rubiretin.  Die  Wirkung  jenes 
Ferments  ähnelt  also  der  des  Krappferments,  wenn  dieses  durch 
irgend  eine  antiseptische  Substanz  verzögert  wird  und  beweist, 
wie  oben  bemerkt,  dass,  je  langsamer  das  Rubian  zersetzt  wird, 
um  so  mehr  Rubiretin  und  Verantin  sich  bilden. 

Alle  angeführten  Versuche  beweisen,  dass  das  Krappferment 
ein  eigenthümliches  ist  und  durch  kein  anderes  als  etwa  durch 
Emulsin  ersetzt  werden  kann.  Ich  schlage  daher  für  dasselbe 
den  Namen  Eh-ythrozym  (von  ipu^pb^  roth  und  gupiT]  Ferment) 
vor,  und  will  nun  eine  kurze  Beschreibung  seiner  Eigenschaften 
und  Zusammensetzung  geben. 

Bereitet  man  es  in  der  früher  beschriebenen  Art  durch  Fäl- 
lung mit  Alkohol,  so  ist  das  Erythrozym  eine  choco ladenfarbige 
körnige   Masse.     Trocken   bildet   eß    harte   Klumpen,    meistens 
Journ.  f.  prakU  Chemie.  LIX.  8.  31 
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schwarz  und  scIiwn'  zu  pulvern.  Auf  Platinblecb  ertulzl  ver- 
bcBJlet  ea  den  Geruch  brennenden  Torfs  oder  Horns,  brenal 
ohne  viel  Flamme  und  lüsst  einen  betrüchüichen  RuckatiiDd,  der 
weiter  erbiUt  bald  zu  einer  grauen  Asche  —  Tast  ganz  aus  kob- 
lensaureni  Kalk  healehond  —  verbrennt,  Wird  Erylhrozym  feucht 
mit  Wasser  äbergosscn,  so  bildet  aidi  eine  schlammige  roUk- 
br»ttne  Flfissigkeil,  in  der  as  nur  suspendirt  isl,  deun  das  kttn 
Fillrat  davon  nirkl  nii^fat  auf  ItubiaDlösung.  Ist  das  FermHit 
also  einmal  diu'cb  Alkobul  gelSlll,  so  löst  es  sich  nicht  mehr  k 
'Wasser.  Die  vom  Wasser  aus  ihm  gelüste  Substanz  ecbeintPelt- 
liasäure  od^r  eiue  ähidiche  Verbindung  zu  sein.  VVird  das  Wasser. 
worin  Eryllirozym  sich  befindet,  gekocht,  so  findet  eine  Art 
Coagidatioo  statt  und  es  scheidet  sich  in  scbfflulzig-roUien  Flocken 
sus,  während  diu  Flüssigkeit  roth  sich  färbt.  Dasselbe  bewirken 
Alkohol  und  SaUe.  Erylhrozym  ist  eine  Verbindung  von  Kallt- 
erde  mit  einer  organischen  SubsUtu,  denn  Säuren  färben  es 
gelbbraun  und  ziehen  Kulk  aus.  Die  röckständigen  gelbbraunen 
Flocken  bilden,  auch  wenn  alle  Säure  weggewaschen  ist,  mit 
Wasser  keinen  Schleim  wieder  wie  es  die  ursprüngliche  Subslanz 
Ihut  und  auch  Kalkwasser,  obwold  es  die  Chocoladenfurtie  wieder 
herstelll,  bringt  doch  die  charaktei'istische  Suspen  st  ons  lab  igkeit 
in  Wasser  nicht  wieder.  Die  braune  Substanz,  in  welche  Ery- 
'  tbrozym  durch  Süuren  umgewandelt  wird,  löst  sich  in  k:iustisoh&i 
Alkalien  zu  einer  blass  pur|>urliarbcnen  trüben  Flüssigkeit,  wdei^ 
beim  Kochen  Ammoniak  entwickelt.  Hie  amnioniakaiischn  Lösiiag 
gieht  mit  den  meisten  Salzen  der  Erden  und  Metalloxyde  toÜt- 
braune  llockige  Niederschläge.  Mit  Salpetersäure  gekocht  zer- 
setzt es  sich  unter  Entwicklung  salpetriger  Säure  und  Bildung 
eines  weissen  Dockigen  Körpers.  Canceotrirte  Schwefel  säure 
verkohlt  es  beim  Erwürmen. 

ßleibl  Erythrozym  mit  Wasser  gemischt  längere  Zeil  warm 
gestellt,  so  beginnt  es  sich  unter  Gasentwicklung  zu  zersetzen 
und  es  ist  ein  eigen  thümlicher  unangenehmer,  aber  nicht  faulig 
[  (Geruch  bemerkbar.  Dabei  verliert  es  seine  schleimige  Beschat- 
hdenbeit,  wird  ruih,  flockig  und  verliert  von  seinem  Gährungsier- 
mögen  gegen  Rubian  bedeutend.  Im  Beginn  seiner  Zersetzung, 
wenn  es  anscheinend  noch  keine  Veränderung  erlitt,  ist  seine 
gährende  Krad  bücbsl  energisch,  in  der  zweiten  l'eriode  erlangt 
es  namenilicb  die  Fähigkeit,  Zucker  zu  zersetzen.   Dabei  enlslettl 
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eine  Süure,    aber  ich  weiss  nicht,    welche.     Die  vom  zersetzten 
<-£rythroiyni  abflltrirle  Fiüssiglieit  ist  klar  und  ganz , neutral. 

Daa  zur  Aoalyse  verwendete  Erythrozym  bähe  ich  aus  warm 
bereitetem  Krappauszug  durch  Atkuhol  gefällt,  wiederholt  mit 
.letzterem  ausgekocht  biti  zur  Entfernung  alles  Löslichen,  dann 
mit  kaltem  Wasser  .so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Ablaufende 
nicht  mehr  durch  Itleizucker  gclulU  wurde,  und  endlich  schnell 
im  Wasserball  getrocknet.  Der  constanle  Kalkgebalt  verräth, 
dasB  ich  es  mit  einer  bestimmten  Verbindung  zu  thun  hatte.  Die 
Analyse  ergab  in  100-  Tli.  die  Zusammensetznag : 

Berecbn.  Atome. 
C    40.93    41,20  40.48        56 

H      4,22      4,68  4,09        34 

N      3,26      —     (als  Plalinsalmiak  best.)     3,3?  2 

0    37,90      —  38,57        40 

Ca  13,69    13,48  13,49         4 

eMsprechend  der  Formel  C{eIl34N]04o-H'^Ca,  wie  ncbenstelicnde 
Berechnung  zeigt. 

Ist  dies  die  wahre  Zusammensetzung,  so  siebt  das  Ery- 
throzym  in  interessatiler  Beziehung  zum  Rubian,  denn  weiin  zu 
1  At.  Rubian  2  At.  Salpetersäure  addirt  werden ,  so  erhält  man 
die  orgaaiscbe Substanz,  die  im  Erythrozym  mit  Kalk  verbuudeti  ist 
C66B„Ojo+2N=C5sUj»Na04o. 

Das  Erythrozym,  welches  zur  Zersetzung  einer  Menge  Ru- 
bians  angewendet  und  dann  nach  einander  mit  kaltem  Wasser 
und  siedendem  Alkobol  behandelt  war,  bis  alle  Zersetzungspro- 
dukle  enlferut  waren,  halle  folgende  Zusammensetzung: 

Uerechn.   Atome. 
C    44,99 
H 

0 


l 


44,99                                         44,82 

52 

4,62                                           4,59 

32 

4,14  (als  Plalinsalmiak  best.J       4,02 

2 

34,95                                         34,51 

30 

11,30                                          12,06 

3 

Hieraus  ergiebt  sich  leicht  die  Zersetzung,  die  es  wäbrend 
de%  Gährungsprocesses  erleidet,  denn  CaBHj4N204o  +^Ca  = 
CsiHjiNaOsoCaa  +  211  +  4C  +  Ca. 

Um  die  mit  üalk  verbundene  Substanz  wo  müglich  zu  iso- 
Bren,  versetzte  ich  warm  bereitetes  Krappextracl  mit  Weinsäure, 
31« 


ä 
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Den  braunen  Niederschlag  wusch  ich  mit  Wasser  von  SSure  frei, 
zog  ihn  mit  siedendem  Alkohol  völlig  aus.  wusch  ihn  dann  mit 
kaltem  Wasser^  um  Pektinsäure  auszulaugen,  und  trocknete  ihn 
endlich.    Er  halte  folgende  Zusammensetzung: 

Berechnet  nach  Atomen. 

C     47,68  48,00        52 

H      5,07  4,61        30 

N        —  4,30  2 

0        —  34,48        28 

Ca     8,32  8,61  2 

Der  Stickstoff  ist  nicht  bestimmt,  weil  ich  vermuthete,  dass 
an  diesem  Element  kein  Verlust  eingetreten  sei.  Es  folgt  aus 
der  Analyse,  wenn  man  ihr  Beweiskraft  beimisst,  dass  Zersetzung 
der  Substanz  und  Wasserverlust  eingetreten  sei,  wahrscheinlich 
während  des  Reinigens,  und  dass  der  Kalk  nicht  ganz  wegge- 
nommen ist. 

Endlich  untersuchte  ich  noch, eine  Probe,  die  auf  die  ge- 
wöhnliche Weise  mit  Alkohol  bereitet,  dann  mit  Wasser  ange- 
stellt war,  bis  Gasentwicklung  eintrat  und  der,  Geruch  der  Zer- 
setzung bemerklich  war,  und  schliesslich  mit  Alkohol  ausgekocht 
und  getrocknet  war.     100  Th.  bestanden  aus: 

Berechnet. 
C    45,65  46,60 

H      4,22  4,25    . 

N      3,22  (als  Platinsalmiak  best.)    3,13 
0    33,40  33,48 

Ca   13,51  12,54 

Die  einzige  damit  übereinslimmende  Formel  istC52H28iNij028 

-)-3Ca,    die   zugleich  Beziehungen   zu   der   vorigen  Formel  hat. 
Demnach  hat  Erythrozym  Ammoniak,    Kohlensäure  und  Wasser 

verloren.     2  C56H34N2O40  =  Cio^HöiNaOse  +  8  C  +  8 II + NH3. 


Ich  will  diese  Mittheilungen  mit  einigen  Bemerkungen  über 
die  oft  ventilirle  Frage  über  die  Existenz  oder  iNichtexistenz  von 
mehr  als  einem  Farbstoff  in  der  Krappwurzel  beschliessen. 

Robiquet,  der  Entdecker  des  Alizarins,  schrieb  die  fär- 
bende Eigenschaft  des  Krapps  theils  dem  Alizarin,  theils  einem 
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andern  Stoff,  dem  Purpurin,  zu.  Gaultier  de  Claubry  und 
Persoz  nahmen  ebenfalls  zwei  Farbstoffe  an.  Runge  beschrieb 
drei  Substanzen,  die  nach  ihm  alle  eine  Rolle  als  Farbstoff  in 
der  Krappfärberei  spielen.  Schiel,  Debus,  Wolff-  und 
Strecker  behaupten  die  Existenz  zweier  Farbstoffe.  Ich  habe 
nach  vielen  Versuchen,  die  ich  mit  der  primitiven  Substanz, 
aus  der  alle  rothen  oder  gelben  Farbstoffe  des  Krapps  abgeleitet 
sind,'  angestellt,  nachdem  ich  diese  Substanz  der  Einwirkung  aller 
Reagentien  unterworfen,  mit  denen  Krapp  gewöhnlich  in  Berüh- 
rung kommt,  meine  frühere  Ansicht  bestätigt  gefunden,  dass 
nur  Alizarin  der  Farbstoff  im  Krapp  ist.  Ich  werde  dies  noch 
durch  einige  weitere  Versuche  erläutern,  um  zugleich  darzuthun, 
dass  Wolff  und  Strecker  wie  ihre  Vorgänger  irre  geführt 
sind.  — 

Der  zweite  Farbstoff,  der  neben  Alizarin  vorhanden  sein 
soll,  bat  zu  verschiedenen  Zeiten  die  Namen  Purpurin,  Krapp- 
purpur und  Oxylizarinsäure  erhalten,  und  soll  die  Eigenschaft 
besitzen,  in  siedender  i\launlösuog  leicht  mit  rother  Farbe  lös- 
lich zu  sein.  V^olff  und  Strecker  nennen  diese  Substanz  ein 
Gährungsprodukt  und  bereiten  sie,  indem  sie  Krapp  mit  Wasser 
und  Hefe  ausgähren  lassen,  worauf  sie  den  Rückstand  auswaschen 
und  dann  mit  Alaunlösung  auskochen.  Beim  Erkalten  scheiden 
sich  aus  der  bellrothen  Flüssigkeit  rothe  Flocken  aus,  die  eben 
so  wie  die  durch  Schwefelsäure  aus  der  Flüssigkeit  gefällten 
orangefarbigen  Flocken  nur  aus  Purpurin  ohne  Spur  von  Alizarin 
bestehen  sollen.  Sie  reinigen  durch  Krystallisation  aus  Alkohol. 
Nun  habe  iph  aber  oben  gezeigt,  dass  die  Gährung  des  Krapps, 
d.  h.  eigentlich  die  des  Rubians,  durch  eine  eigenlhümliche  Sub- 
stanz, das  Erythrozym,  eingeleitet  wird,  dass  die  Wirkung  dieses 
Körpers  sehr  schnell  und  ohne  Gasentwicklung  eintritt  und  längst 
beendet  ist,  ehe  Aufbrausen  oder  saure  Reaction  bemerkbar  wird^ 
-dass  ferner  die  Produkte  dieser  Zersetzung  dieselben  sind ,  als 
wenn  Alkalien  oder  Säuren  angewendet  werden,  dass  auch  dabei 
Alizarin  ungefähr  in  derselben  Mengte  entsteht  und  dass  endlich 
Hefe  das  Rubian  gar  nicht  zersetzt.  Wenn  also  das  Purpurin 
Strecker's  und  Wolff's  sich  nicht  als  solches  unter  den 
Gährungsprodukten  des  Rubians  findet,  so  muss  es  ein  Gemisch 
von^zwei  oder  mehren  jener  Produkte  sein.  In  der  That  habe 
ich  früher  gezeigt,  dass,  obwohl  Alizarin  und  Verantin  jedes  für 
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Sehn 


das  Rubin 


sich  völlig  iinlüslich  in  siedender  AJaanlAsung  sind,  sie  sieb  doch 
mit  der  charnkterisliscbeo  Farbe  des  Purpurius  lOsen,  wenn 
beide  zugleicli  da  sind. 

Dieser  Versuch  gelingt  am  besten,  wenn  das  Vera nlin  gani 
rein  und  Alizarin  in  grussem  UeberBcliuss  genommen  wird. 

Zu  diesem  synllietischen  Beweis  lassen  sich  aber  aucb  ani- 
lyliache  fügen.  Zuerst  will  ich  darlhun,  dass  das  nach  WolfT 
und  Strecker  bereitete  Purpurin  eine  Teränderliche  Zusam- 
mensetzung bat,  dass  sich  aber  dieses  Schwanken  leicht  durch 
die  Annahme  eines  Gemisches  aus  Alizarin  und  Verantin  in  ver- 
schiedenen Proportionen  erklären  lässt;  ferner,  dass  das  Purpuria 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  unverändertes  Verantin  und 
eine  Säure  giebt,  die  identisch  mit  der  aus  Aliiarin  durch  Sab- 
pelersäure  erzeugten  ist. 

Zu  Ende  des  Trennungsverfahrens  der  Gährungsprodukte 
des  Ruhians  erhielt  ich  eine  alkoholische  Flüssigkeit,  aus  welcbor 
sich  das  Verantin  abgesetzt  hatte,  die  aber  noch  eine  wegen  ihnf' 
Löslichkeit  in  Alaun  von  vielen  Chemikern  Purpurin  genannt! 
Substanz  enthielt.  Diese  wurde  durch  Wasser  als  brsungeUw 
Hasse  gefüllt,  mit  Alaunlösung  gekocht,  heiss  filtrirt  und  setzt« 
sich  heim  Erkalten  in  rothen  Flocken  ab,  Aber  nach  mehr- 
maligem Behandeln  mit  AlaunlOsung  blieb  etwas  ungelöst.  Die 
aus  Alaunlösung  abgesetzten  Flocken  bildeten  gewaschen  und 
getrocknet  ein  dunkelrolbbraunes  Pulver,  fast  ganz  in  Alkohol 
löslich.  Die  alkuholische  Lösung  hinterliess  beim  VerdainpreD 
eine  bellrothe  Messe,  worin  nichts  Kryslalliniscbes  zu  entdecken 
war.  Die  Analyse  gab  für  sie  folgende  Zusammensetzung,  nacb 
Abzug  von  3,84  p.  C.  Thooerde  corrigirt,  in  100  Th.: 

C     66,13 

H       4,31 

0     29,56 
Das  stimmt  nahezu  mit  der  von  Debus  für  OxyMzariasäure 
gegebenen  Zusammensetzung.   Die  Formel  CssIIjqOi^  d.  h.  Ct4HgO( 
-fS.CiiHsOs  verlangt  in  100  Th.: 

G     66,14 

H       3,93 

0     29,93 
Ein  bei  anderer  Gelegenheit  erhaltenes  Material,  dem  letztem 
ähnlich,  wurde  eben  so  mit  kochender  AlaunlOsung  behandelt  und 
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das  Ausgeschiedene  aa&lysirt.  Es  war  etwas  beller  von  Farbe 
und  schied  sich  aus  Alkohol  in  Krystallea  wie  Alizarin  aus,  ge- 
mischt mit  einer  rotheb  ktystallinischen  Masse,  ähnlich  dem  un- 
.reinen  Alizarin.  Diese  lieferte  nach  Abzug  von  1,56  p.  C.  Thon- 
erde  die  corrigirte  Zusammensetzung  in  100  Th.: 

C  68,36 
H  3,92 
0    27,72 

Die  Formel  C%il3nf>ii  d-b.  3.Ci«B,0«-fCH(fs05  verlangt  in 
lOö  Tb.: 

C  68,29 
H  4,06 
0    27,65 

• 

Diese  beiden  auf  dieselbe  Weise  dargestellten  Substaozeoi 
die  nach  Wolff  und  Strecker  fär  Purpurin  gelten,  siod  also 
die  eine  aus  1  At.  Alizarin  und  3  At.  Verantin,  die  andere  aus 
3  At.  Alizarin  und  1  At.  Yerantin  zusammengesetzt. 

£in  weiterer  Beweis  dafQr,  dass  Purpurin  keine  einfache, 
Substanz  ist,  wird  durch  die  Untersuchung  der  Flüssigkeit  ge- 
liefert, woraus  jene  Körper  sich  abgesetzt  hatten.  Ich  setzte 
nämlich  nach  Ausscheidung  des  letzten  Antheils  zum  Filtrat  Salz- 
säure und  kochte.  Der  dabei  ausgeschiedene  gelbe  Niederschlag 
wurde  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Etwas  davon  wurde  in  AI- 
kohol  gelöst  und  dieser  hinterliess  beim  Verdunsten  Krystalle  von 
anscheinend  reinem  Alizarin,  Was  auch  die  Analyse  bestätigte,  ' 
denn  100  Theile  enthielten: 


Atlzarin. 

c 

68,92 

69,42 

u 

4,55 

4,13 

0 

26,53 

26,45 

Nun  bereitete  ich  sogenanntes  Purpurin  aus  Garancin,  indem 
dieses  mit  Alaudlösung  gekocht  und  die  Lösung  heiss  filtrirt 
wurde.  Beim  Abkühlen  bildete  sich  ein  reichlicher  Niederschlag, 
der  wieder  in  frischer  Alauniösung  gelöst  wurde.  Der  dabei  ge- 
bildete unbedeutende  Absatz  wurde  entfernt  und  die  Lösung  mit 
Salzsäure  gefällt.  Der  Niederschlag  war  gelb  und  bestand  aus 
reinem  Yerantin,  denn  er  enthielt  in  100  Th.: 
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Verantin. 
C    64,83         65,11 
H      4,22  3,87 

0    30,95         31,02 
Man  kann   also   auch  das  Purpuriu  nicht  einmal  eine  Ver- 
bindung von  Alizarin  mit  Verantin  nennen,  denn  bald  besteht  es 
aus  einem  allein,  bald  aus  dem  andern,   bald  aus  wechselnden 
Mengen  beider. 

Nun  bebandeUe  ich  elwas  auf  die  zuletzt  angegebene  Weise 
dargestelltes  Purpurin  mit  verdünnter  kochender  Salpetersäure, 
wobei  sich  salpetrige  Säure  entwickelte  und  das  Volum  der  Substanz 
sehr  vermindert  und  heller  geförbt  wurde.  Nach  vollendeter  Ein- 
wirkung und  Erkalten  wurde  Wasser  zugesetzt,  die  ausgeschie- 
denen gelben  Flocken  abliltrirt,  ausgewaschen  qnd  getrocknet. 
Sie  sahen  braungelb  aus  wie  reines  Verantin,  was  auch  die  Ana- 
lyse, abgerechnet  einen  kleinen  VVasserstofTmangel ,  bestätigte, 
denn  100  Th.  bestanden  aus: 

C     64,72 
H      3,60    ^ 
0    31,68 
Das    saure  Filtral   wurde    zur  Trockne    gedampft    und   gab 
gelbe  Krystalle,    die  gewaschen,    in  heissem  Wasser  gelöst  mit 
Thierkohle  entfärbt,  sich  farblos  wieder  ausschieden.    Sie  hatten 
Ansehen  und  Zusammensetzung  von  Laurent's  Naphtalinsäure, 
denn  100  Th.  enthielten: 

Naphtalinsäure. 
C    57,46         57,38 
H      3,76  3,61 

0    38,78         38,56 
Wolff  und  Strecker  erwähnen,  dass  Purpurin  mit  Salpe- 
tersäure jene  Säure  liefert,  aber  das  Verantin,  welches  nach  be- 
endigter Einwirkung  der  Salpetersäure  unzersetzt  gefunden  wird, 
scheint  ihrer  Beobachtung  entgangen  zu  sein. 

Daraus  schliesse  ich,  dass  Purpurin,  Krapp-Purpur  nnd  ver- 
schiedene ähnliche  vom  Krapp  abgeleitete  Stoffe  ihre  färbende 
Kraft  nur  beigemengtem  Alizarin  verdanken  und  stets  mehr  oder 
weniger  unreines  Alizarin  sind. 
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LH. 

JEiinige  neue  basische  Produkte  'von  der 
Zersetzung  der  Pflanzenalkaloide. 

Von 
Jf .  JTotr. 

(Quart.  Journ.  Vi,  9.  Jul.  1853,  p.  195.) 

Die  UntersuchiiDgen  des  Verf.  erstreckten  sich  hauptsächlich 
au.f«die  Einwirkung,  welche  die  Haloidverbindungen  der  Alkohol- 
radicale  auf  vegetabilische  Basen  äussern. 

Die  zuerst  von  Laurent  für  das  Morphin  als  wahre  Formel 
des  reinen  Alkaloids  gegebene  Zusammensetzung  ist  G34H19NO«, 
die  von  Anderson  für  das  Codein  aufgestellte  €3^1121  NOg,  sie 
unterscheiden  sich  beide  durch  den  Unterschied  von  C2H2.  Wenn 
sie  also  den  flüchtigen  Basen  sich  analog  verhielten,  so  war  zu 
erwarten,  dass  Morphin  durch  Einwirkung  des  Jodmethyls  in 
Codein  oder  wenigstens  in  eine  ihm  isomere  Verbindung  über- 
gehen würde.  Da  dem  Verf.  leichter  Jodäthyl  zur  Verfügung 
stand,   so  machte  er  zuerst  mit  diesem  Versuche. 

Jodälhyl  und  Morphin,  Als  fein  pulverisirtes  Morphium 
mit  absolutem  Alkohol  übergössen  und  mit  etwas  Jodätifyl  ver- 
setzt in  einer  fest  verschlossenen  Röhre  in  siedendem  Wasser  B 
Stunden  lang  erhalten  war,  so  hatte  sich  ein  weisses  krystallini- 
sches  Produkt  ausgeschieden,  welches  aus  siedendem  Wasser 
(worin  Morphin  sehr  schwer  löslich  ist)  umkrystallisirt  in  feinen 
weissen  Nadeln  sich  absetzte.  Diese  gaben  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zusammensetzung: 

Berechnet. 

C     51,45        51,71 

H      5,74  5,44     Nach  der  Formel 

N  3,17        C38H24NO6J. 

0  10,87 

J     28,59       28,81 

H 

das  würde  sein  =  ^zi{^\^  NO«  +  HJ  ==  Jodwasserstofifsaures 

Aethylmorphin. 
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Das  ganze  Morptiin  ging  bei  dem  Versuefa  in  die  Verbia- 
dung  über  und  es  bildete  sich  kein  Nebenprodukl  weiter.  In 
luritrocknen  Zustande  enihäU  die  Verbindung  1  At.  Wasser, 
welches  sie  bei  100"  C.  verliert.  Sie  ist  schwer  in  absoliiiem 
Alkohol,  leichter  in  rectiGcirtem  Weingeist  ICelich,  am  leichlestea 
in  bcissem  Wasser. 

Um  die  Basis  zn  isoliren,  wurde  die  jodwasserstoffsaur» 
Verbindung  mit  Silheroxyd  behandelt,  wobei  man  eine  sebr 
Stzende  Flüssigkeit  von  rothbrauner  Farbe  erhielt.  Dieselbe  lie- 
ferte bei  ConccQtralion  keine  Kryslalle,  beim  Abilampren  zur 
Trockne  einen  halhJurchsichtigen,  Testen,  sebr  dunkel  gelarbleD 
Bückstand,  der  in  90  procenligcm  Alkohol  schwer  iGslich'ist 
und  aus  siedender  LSsung  als  mikroskopisch  -  kryslalliniscbet* 
Pulver,  löslich  in  Salzsäure  unter  leichtem  Aurhrauseo,  sich  ab- 
selzl.  Die  salzsaure  gelblich  gerärhte  LOsung  gieht  mit  Platin- 
chlorid einen  schweren  gelben  Niederschlag.  Die  Basis  löste  sich 
leicht  und  völlig  in  Wasser  und  gab  folgende  Bcactionen:  mÄ 
zweifach  chromsaurem  Kali  einen  schweren  gelben,  in  SalzsSurfl' 
loslichen  Niederschlag;  diese  Lösung  larht  sich  durch  Wärme 
grün;  mit  Kupfervitriol  einen  grünen,  mit  fileizucker 
weissen,  mit  salpcl ersaurem  Silberoxyil  einen  schwarzen  Niedei4 
schlag.  Letzlerer  gab  beim  Erhitzen  einen  metallischen  Spieg^ 
und  war  nicht  ganz  in  Ammoniak  löslich.  Aus  Salmiak  triet' 
die  Baals  Ammoniak  aus  und  Eisenchlorid  reducirie  sie  tbeilnetK 
zu  Eisenchlorür. 

Wegen   der   leicblen   Veränderlichkeit   waren    dia  Resullil^ 
einer  Analyse    jenes  Körpers    nicht    viel    versprechend, 
machte  sie  der  Verf.  und  erhielt  in  100  Th, : 

Berechnet  nach  CaglljaNOfi. 
C    68,38       72,84 
H      6,88         7,34 

Wahrscheinlich  hatte  die  Base  durch  Berührung  mit  Silber- 
oxyd schon  eine  Uieilweise  Oxydation  erlitten. 

Jodmethyl  und  Morphin.  Als  Jodmethyl  und  Morphin  auf  die^: 
selbe  Art  wie  im  vorigen  Versuch  mit  Joüälbyl  behandelt  wurdedt, 
schied  sich  schon  nach  '/j  Stunde  ein  schweres  weisses  krystat* 
lioisches  Pulver  aus,  welches  sich  vollkommen  leicht  in  heissen 
Wasser  löste  und  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen,  glänzendeiifi 


h 
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fkrUMob,  tiersiitigc«  Nadeln  von  starkem  LicblbrecbuBgBver- 
mdgeä  ädk  awaonderte.    Die  Analyse  gab  in  100  Tb.: 

Berechnet  nach  der  Formel 

G    50,47       50,57    C„Bi,NO«J. 

H      5,36         5,15 

N  8,27 

0  11,26 

J     29,66       29,75  ♦ 

Qas  Sal2  verliert  bei  100<^  C.  2  At  Wasser  und  ist  dem- 
nach  jodwasserstoffsaures  Methylmorpjhin   Cup^  NO«  -f-  HJ 

•4-26.  Dies  ist  aber  auch  genau  die  Zusammensetzung  des  jod- 
tvasserstoffsäuren  Codeins,  bei  160^  getrocknet.  Indessen  sind 
beide  nur  isomer,  denn  nichts  kann  sich  unähnlicher  sein  als 
Godein  und  die  durch  Silberoxyd  abgeschiedene  Basis  des  jod- 
wasserstoflsauren  Salzes.  Sie  gleicht  dem  Aethylmorphin  in  allen 
Eigenschaften  so  sehr,   dass  Beschreibung  derselben  unnütz  ist. 

Wird  die  neue  Base  mit  Alkohol  und  Methyljodid  von  neuem 
behandelt,  so  beginnt  die  Einwirkung  schon  in  der  Kälte,  es 
scheiden  sich  hellbraune  Flocken  ab  und  die  FlQssigkeit  reagirt 
auf  Jodwasserstoff.  Setzt  man  die  Einwirkung  in  rerschlossenen 
Gefässea  bei  100^  fort,  so  sondert  sich  eine  harzige  Materie 
aus  und  die  überstehende  klare  Flüssigkeit  liefert  beim  Ver- 
dunsten eine  schwarze  amorphe  Masse*  Es  geht  hierbei  eine 
complicirte  Zersetzung  vor  sich,  die  noch  weiterer  Untersuchung 
bedarf. 

Amylehiorid  und  Morphin.  Unter  denselben  Umständen 
trie  in  den  beiden  bisher  angeführten  Fällen  erhält  man  auch 
aus  Attylchlorid  und  Morphin  ein  krystallitvisches  Produkt,  aber 
erst  naich  5  Tagen.  Dasselbe  besteht,  aus  \Vasser  umkrystallisirt, 
aus  Büscheln  vierseitiger  matter  Prismen,  die  folgendermassen 
lusammengesetzt  sind: 

Gefunden«  Formel. 

-  CuHjoNO^CI 


Berechnet. 

C 

63,45 

H 

6,22 

N 

4,35 

0 

14,94 

Cl 

11,04 

10,83    10,92 
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Es  war  also« nichls  als  chlorwasserstöffsaures  Morphin  und* 
die  Zersetzung  war  so  geschehen,  dass  Amylchlorid  sich  mit 
Wasser  in  Fuselöl  und  ChlorwasserstofTsäure  zerlegt  hatte.  Ob 
dies  eine .  Eigenschaft  des  Amylchlorids  überhaupt  sei  oder  nur 
durch  die  Gegenwart  des  Morphins  jene  Zersetzung  veranlasst 
war,  ist  unentschieden.  Der  Verfasser  beabsichtigt,  vollkommen 
trocknes  Morphin  von  neuem  der  Einwirkung  des  Chloramyls 
und  aßsoluten  Alkohols  zu  unterwerfen. 

Jodäthyl  und^  Codein.  Auf  die  mehrfach  erwähnte  Art 
wurden  auch  Jodäthyl  und  Godein  behandelt.  Man  erhielt  in  2 
Stunden  ein  sehr  krystallinisches  farbloses  Produkt,« welches  in 
Wasser  äusserst  leicht  löslich  ist  und  im  Vacuum  als  Busche! 
seidenglänzender  weisser  Nadeln  sich  ausscheidet,  die  in  100 
Th.  aus  Berechn.  Atome. 


c 

52,59 

52,73 

40 

H 

5,87 

5,71 

26 

N 

3,07 

1 

0 

10,57 

6 

J 

27,91 

27,92 

1 

bestehen,  also  C4on25N06  4  HJ  =  CaeJIf^o  NOg -f  HJ,    d.  h.  jod- 

^4115 

wassersloffsaures  Aelhylcodem  sind. 

Durch  Alkalien  wird  die  Verbindung  im  Sieden  zersetzt,  aber 
es  scheidet  sieh  kein  festes  Produkt  aus,  sondern  eine  ölige,  in 
Wasser  lösliche  Substanz,  wahrscheinlich  ein  anderweitiges  Zer- 
setzungsprodukt, nicht  Aelhylcödein.  Die  Abscheidung  der  Basis 
gelang  aber  durch  Silberoxyd,  und  beim  Verdampfen  der  Lösung 
bei  100^  wurde  ein  schwarzer  Ruckstand  erhalten,  der  in  Salzsäure 
unter  Aufbrausen  gelöst  wird.  Die  salzsauce  Lösung  giebt  mit 
Platinchlorid  einen  gelben,  anfangs  amorphen,  dann  krystallini- 
schen  Niederschlag,  der  17,93  p.  C.  Platin  enthält,  welches  der 

Formel  C40H25NO6HCI -f-PtClj  +  H  entspricht,  denn  diese  ver- 
langt 18,20  p.  C.  Platin.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  dies 
Doppelsalz  anscheinend  zersetzt. 

Ein  Versuch,  durch  weitere  Einwirkung  des  Aethylcodeins 
auf  Jodathyl  noch  1  At.  Wasserstoff  mehr  zu  verdrängen  und 
durch  Aethyl  zu  erscilzen,  gab  kein  befriedigendes  Resultat.  Es 
fand  zwar  Einwirkung  statt,  aber  wahrscheinlich  zugleich  eine 
liefer  eingreifende  Zersetzung. 
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Jodmetbyl  wirkt  ebenfalls  sdiiiell  auf  Codcln  ein  und  das 
Produkt  ist  ohne  Zweifel  dein  durch  Jodalhyl  erhaltenen  ähnlich. 

Die  dnrch  Silberoxyd  dargestellten  I^asen  gleichen  augen- 
scheinlich am  meisten  den  Hoffmann*schen  Tetrabäsen.  Sie 
absorbiren  schnell  Kohlensäure  ,und  darin  entfernen  sie  sich  vo'u 
der  Aebnlichkeit  mit  den  Alkalulden,  au&  denen  sie  abgeleitet  sind. 

Nach  Hoffmann's  liezeichnungsvveise  gehören  jene  Uascn 
za  den  Nitrilbasen. 

Die  Thatsacbe,  dass  durch  Einwirkung  des  Jodmelhyls  auf 
Morphin  ein  Salz  sich  bildet,  welches  nur  isomer  aber  nicht 
identisch  mit  Jodwasserstoff- Godein  ist,  lässt  den  Vf.  wenig 
Hoffnung  schöpfen  für  die  Darstellung  der  natürlichen  Alkaloide 
auf  diesem  Wege. 


LIIL 

lieber  das  feste  Destillationsprodukt  der 
Stearinsäure  mit  Kalkerde. 

Von 
Vh.  M.  MUncney. 

CQuart  Joum.  Vol.  VL  p,  97,   Jul.  ±8530 

Diese  Substanz  ist  mit  abweichenden  Resultaten  von  B  u  s  s  y 
einerseits  und  Redtenbacher  und  Varrentrap  andererseits 
untersucht  worden.  Ersterer  erhielt  für  das  Stearon  die  Formel 
CfigHeiO,  Redtenbacher  C45H45O  (=  C33II33O  +  CisHij); 
für  Margaron  stimmen  Redtenbacher  und  Varrentrap 
überein  mit  C33H33O,  während  Bussy  C34H33O  annimmt.  Die 
Resultate  der  Analysen  des  Vf.  weichen  aber  von  allen  bisherigen 
ab,  jedoch  nur  scheinbar,  wie  sich  am  Ende  ergeben  wird. 

Um  die  Verbindung  zu  erhalten,  destillirte  er  Stearinsäure 
(Produkt  aus  einer  Stearinfabrik)  mit  dem  halben  Gewicht  kau- 
stischer  Kalkerde  in  einem  eisernen  Gefäss  bei  schnellem  Feuer 
aus  dem  Sandbade.  Das  flussige  Destillat  setzte  beim  Erkalten 
reichlich  Krystalle  ab ,  die  durch  Schmelzen  und  mehrmalige 
Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  etwas  Aether  gereinigt 
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und  dann  zwei-  bis  dreimal    aus  Eiedendeni  Aeiiier  umkryslalli- 
slrt  wurden. 

In  reinem  Zustand  Lildel  der  KiJrper  schüine  weisse  tafel- 
förmige Kryslalle,  die  in  siodendcm  Alkobot  und  selir  lekht  ia 
AeCher  sich  lösen,  bei  76°  C.  schmelzen  und  dann  erst  bei 
72°  C.  kryslalliniscli  erstarren.  Er  lüsst  aicli  kall  zerreiben  und 
wird  dabei  sehr  elekLisclu  Mit  cuuceutriiler  Schwefelsäure  er- 
Ittlzt  zersetzt  er  sieb  unter  Schwärzung  und  EnlwicMung' 
schwefliger  Säure.  Salpetersäure  wirkt  nicht  auf  denselben 
selbst  im  Kochen  nicht',  beim  Erhitzen  mil  einem  Geniiscli  at» 
Schwefel-  und  Salpetersäure  bildet  sich  ein  QQclitiges  Oel. 

Die  gescbmolzene  Subatanz,  mit  chromBaiiiem  Bleioxyd  Ter- 
brannt,  gab  folgende  Zusammenselitung  in  100  Th. 

1.              2.              3.  t.  niLiej.  ^ 

C       —          82,51        81,89  81,97  82,12  82,84 

II     13,85         —          13,66  13,72  13,74  13,80 

0       —            -            —  —  4,14  3,36 

Die  Formet  CjjEIaaO   stimmt  nicht  sehr   gut  mit  den  Ana' 

iysen   überein,    aber   besser   stimmt   die  Formel  Ci^Hi^O   oder 
CigHjgO,  denn  diese  erfordern: 


CjiHjiO. 

c„n,o. 

C    82,!3 

82,35 

U     13,70 

13,72 

0      4.07 

3,93 

d  Tür  Bicli  lüsst  Eich 

licht  mil  Si 

An 

oder  andere  entscheiden  und  der  Vf.  suchte  daher  ein  Sab- 
slituLionsprodukt  Oarzuslellen.  Dieses  führte  ihn  auf  CmHmQ! 
oder  CsfinssOi. 

Wenn  Drom  auf  die  gescbmolzcne  Substanz  gegossen  wir4r 
so  entwickelt  sich  sogleich  Bromwasserstolf  und  eine  rutlie  Öt* 
artige  Flüssigkeit  bleibt  auf  dem  Boden  der  Flasche.  Unltf 
Wasser  geschüttelt  erstarrt  dieselbe  krystnllinisch  und  weim  mal 
mil  verdünntem  Ammoniak  und  dann  mit  kaltem  Alkohol  aus- 
wäscht, so  erhält  man  aus  der  Auflösung  in  kaltem  Aetber  brf 
freiwilligem  Verduusleu  feilerartige  Krystalle,  die  drei  bis  vit 
Mal  omkrystallisirt,  sehr  glänzeud  werden  und  unter  dem  Mi 
kroskop  aus  federartigen  Büscheln  viereckiger  Tafeln  bestehei 
deren  Schmelzpunkt  zwischen  43°— 4ä'>  C.  liegL 


1. 

2. 

c 

59,77 

59,95 

H 

9,78 

9,75 

Br 

-^ 

f 

derHS|teai'lns&are  mit  Kalkerde.  4fi5 

Die  Aoalyse  der  im  kiftleereo  Raum  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Verbindung  gab  in  100  Tb.  folgende  Zusaqiinen*- 
Setzung: 

3.  Mittel. 

—  59,86 

—  9,76 
27,93           27,93 

Diese  Zahlen  stimmen  am  besten  mit  der  Formei  C^gp^^O, 
welche  verlangt: 

C       28  59,70 

H      27  9,58 

Rr        1  27,85 

obwohl  das  angegebene  wahrsdieinlich  nicht  das  wirkliche  Atom- 
gewicht ist. 

Vergleicht  man  mm  die  Resultate  der  Analysen-  des  Vf.  mit 
denen  von  Bnssy,  Redtenbacber  und  Varrentrap,  wenn 
die  der  letztern  mit  dem  später  berichtigten  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs  umgerechnet  werden,  so  ergiebt  sich  keine  wesent- 
liche Abweichung  und  alle  genannten  Experimentatoren  haben 
aogenscheinUeh  mit  derselben  Substanz  za  tlran  gehabt.  Fol^ 
gende  Uebersicht  der  analytischen  Ergebnisse  zeigl  dies. 

Varren-    ..  Bereohn.  nach 

Rowney,        r«   o   n 
trap.  •*  G2gH2gO. 

82,00  82,12  82,35 

18,78  13,74  13,72 

4,22  4,14  3,93 

Der  Schmelzpunkt  wuyde  gefunden  von  Russy  =  77®  C, 
Redtenbacber  =  77<>  C,  Varrentrap  =  76®  C.,,Row- 
ney  =  76®  C. 

Die  Formel  Redtenbacher^s  für  das  Destillationsprodukt 
der  Stearinsäure ,  C45H45O,  stimipt,  corrigirt,  auch  mit  CsgHgaO 
überein.  Die  von  Bussy  aus  der  Stearinsäui^e  erhaltene  Ver- 
bindung muss  aber  als  zweifelhaft  betrachtet  werden,  da  sie  mit 
keiner  wahrscheinlichen  Formel  stimmt. 

Es  erhellt  also,  dass  Stearin-  und  Margarinsäure,  mit  Kalk 
i^ßstiUirt,  dieselbe  Substanz  liefern«  die  sich  auch  bei  DeatiUatioB 
der  Saure  für  sich  oder  ihrer  Salze  mit  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden  bildet. 


Bussy. 

Redten- 
bacber. 

€   82.ao 

82,39 

H     18,01 

18,86 

0      4,29 

8,75 
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Da  der  Name  Stearon  oder  Margaron  för  diese  noch  nicht 
hinlänglich  genug  erforschte  Substanz  dem  Vf.  nicht  passend 
erschien,  so  hat  er  dafür  den  Namen  Stearen  vorgeschlagen. 
Er  hält  auch  wegen  des  nahe  übereinstimmenden  Schmelzpunkts 
dafür,  dass  Delffs's  und  Overbeck^s  Myriston  nicht  C5ofl5o02 
sondern  C56H55O2  d.  h.  2.C28H2SO  =  Stearen  sei ,  ohne  jedoch 
seine  Ansicht  durch  etwas  Anderes  unterstützen  zu  können,  als 
durch  den  für  die  aufgestellte  Formel  zu  hohen  Wasserstoflf- 
gehalt  in  den  Analysen  jener  Chemiker. 


LIV. 

yerbinduDgen  des  Sulfäthyls  und  Sulf- 
methyls  init  gewissen  metallischen 

Chlorüren. 

A-  Loir  hat  C^ompL  rend.  XXXVl,  i096)  folgende  Ver- 
bindungen des  Sulfäthyls  mit  metallischen  Chlorüren  dargestellt 
und  beschrieben. 

Sulfäthiß  und  Quecksilberchlorid  (C4H5S,  HgCl).  Setzt 
man  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  Quecksilberchlorid  einige 
Tropfen  Sulfälhyl,  oder  ihre  alkoholische  oder  ätherische  Lö- 
sungen, oder  auch  Wasser,  mit  welchem  man  es  gewaschen  hat, 
so  zersetzt  es  sich  beim  Umschötteln  in  eine  Menge  kryst^h- 
nischer  feiner  verwebtiir  Nadeln.  Wenn  die  Menge  des  Aelhers 
zu  gross  ist,  bildet  sich  auf  dem  Boden  des  Gefässes  ein"weisser 
klebriger  Absatz,  welcher  sich  in  Berührung  mit  neuer  Lösung 
von  Sublimat  in  Nadeln  verwandelt. 

Diese  Nadeln  wurden  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  und  Al- 
kohol gewaschen  und  zwischen  Fliesspapier  getrocknet.  In 
kochendem  Alkohol  gelöst  geben  sie  nach  dem  Erkalten  schöne 
lange  und  dünne  Kryslallnadeln. 

Die  erhaltene  Verbindung,  welche  farblos  ist,  bricht  das 
Licht  stark;  sie  besitzt  einen  sehr  unangenehmen  Geruch  und 
ist  schwerer  als  Wasser.  Sie  ist  bei  90^  vollständig  geschmol- 
zen und  bildet  dann  eine  farblose  durchsichtige  Flüssigkeit, 
welche  sich  nach  dem  Erkalten  in  sternförmig  gruppirte  Nadeln 
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verwandelt  In  einer  Glasröhre  über  der  Lampe  erhitzt  zersetzt 
sie  sich,  indem  sich  ein  bedeutender  Rückstand  von  Kohle, 
naetaliisches  Quecksilber,  weisse,  dicke  und  stinkende  Dämpfe 
bilden.  Werden  diese  Dämpfe  einem  brennenden  Körper  ge- 
nähert, so  brennen  sie  mit  grüner  Flamme,  es  bilden  sich  dann 
schweflige  Säure  und  Salzsäure.  An  der  Luft  verliert  die  Ver- 
bindung Sulfäthyl,  die  Krystalle  werden  an  der  Oberfläche  un- 
durchsichtig; von  einer  ähnlichen  theilweisen  Zersetzung  rührt 
der  Geruch  her,  welchen  die  Verbindung  zeigt.  Durch  langsames 
Verdampfen  von  Lösungen  in  Aether  und  Holzgeist  erhielt  ich 
schöne  Krystalle,  welche  dem  schiefen  Prisma  mit  rhombischer 
Basis  angehören ;  '  die  Winkel  der  Seitenflächen  unter  einander 
betragen  77o.l2'  bis  103»  40';  der  Winkel  der  Basis  mit  den 
nebeneinanderliegenden  Flächen  beträgt  73^  10^  Schwefelwas- 
serstoff zersetzt  sie;  es  bildet  sich  Schwefelquecksilber.  Leitet 
man  über  die  Krystalle  trocknes  Schwefelwasserstoffgas,  so  ent- 
wickeln sich  reichliche  Dämpfe  von  Salzsäure  und  es  verdichtet 
sich  Suliathyl. 

Salpetersäure  greift  sie  selbst  in  der  Kälte  an;  es  entwickeln 
sich  röthliche  Dämpfe;  die  hierbei  gebildete  Flüssigkeit  enthält 
keine  Schwefelsäure.  Sie  verhält  sich  also  wie  SuKathyl  gegen 
Salpetersäure. 

Siedende  Schwefelsäure  zersetzt  sie;  die  Flüssigkeit  wird 
schwarz.    Kali  und  Kalk  färben  die  Krystalle  gelb. 

Ammoniak  giebt  mit  einer  ätherischen  Lösung  dieses  Kör- 
pers Chlorquecksilber-Amid. 


Die  Analyse  gab: 


Die  FonBelC4H,S,HgGl 
.  ffiürdert: 


Hg  55,68  55,36 

Gl  19,84  19,67 

S  8,43  8,85 

C  12,68  13,33 

fl  3,06  2,79 

99,69  100,00 

Sulfäthyl  Und  Platinchlorid  (C4H5S)2,  PtCls.  Diese  Ver- 
bindung entsteht  unter  denselben  Umständen,  wie  die  vorher- 
gehende. Sie  bildet  kleine  orangegelbe  Nadeln,  zeigt  ähnliche 
Eigenschaften  und  Reactionen.  Sie  schmilzt  bei  108^.  In  einer 
Schale  erhitzt  brennt  sie  mit  grüner  sehr  russender  Flamme  und 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LIX.  8.  32 
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binterlasst  als  Ruckstand  metallisches  Platin.    KaBsahe  werden 

durch  seine  alkoholische  Lösung  gerällt. 

Resultate  der  Analysen.  Die  Formel  (GAS)!,  PtCb  fbrdert: 
Pt    37,81  37,95 

Gl     26,43  27,38 

8      12,74  12,33 

G      18,84  18,49 

H       4,58  3,85 

100,40  100,00 

Ersetzt  man  in  den  vorstehenden  Versuchen  Sulfäthyl  durch 
Sulfmethyl,  so  einhält  man  krystallinische  Verbindungen  von  dem- 
selben Ansehen,  denselben  Eigenschaften  und  Reactionen  wie  die 
vorhergehenden.  Es  wurden  nur  Quecksilber  und  Platin  be-^* 
slimmt  und  erbalten  Hg  61,09  p,  C,  Pt  42,74  p.  C.  Die  bei- 
den Formeln,  welche  den  vorstehenden  entsprechen,  verlangen 
60.24  Hg  und  42,64  Pt. 


LV. 

Ueber  einige  Verbindungen  des  Kopfers 

mit  Cjan. 

Von 
Amedee  Ißufau» 

'   (Compt.    rend.    XXXVI,    1099.) 

Der  Verf.  hat  bei  Versuchen,  das  Kupfercyanur  darzustellen, 
welche  übrigens  ganz  ohne  Erfolg  geblieben  sind,  folgende  Ver- 
bindungen erhalten. 

Kupfercyanürcyanid,  Um  diese  Verbindung  darzustellen, 
giesst  man  in  eine  ziemlich  verdünnte  Lösung  eines  Kupfersalzcs 
eine  gleichfalls  verdünnte  Lösung  von  Cyankalium  oder  Cyan- 
wasserstoff, indem  man  eine  hinreichend  grosse  Menge  Kupfer- 
salz unzersetzt  lässt.  Oder  man  leitet  Cyanwasserstoff  in  Kupfer- 
oxydhydrat, welches  in  Wasser  suspendirt  ist.  In  diesen  Reac- 
tionen entsteht  zuerst  ein  gelber  Niederschlag,  welcher  rasch  ins 
Grüne  übergeht;  bekanntlich  entwickelt  sich  dabei  viel  Cyangas. 
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Zfa . :  .  Per  gruae  Niedersqhlag  besitzt  ein  krygtallinisches  Ansehen 
und  ;seigt  eine  constantQ  Zusammensetzung^ 

\}{  -.     Die  Analyse  fübrt  zur  Formel : 

CujCy,  CuCy  +  HO. 

Diese  Verbindung  verliert  bei  100*^  das  Wasser,  ohne  sich 
zu  zersetzen;  in  höherer  Temperatur  verwandele  sie  sich  unter 
Cyanentwicklung  in  Eupfercyanür, 

Ij.  Sie  lost  sich  sehr  leicht  in  Cyankalium;    die  hierdurch  er-^ 

.    baltene  farblose  oder  etwas  bläulich  gefärbte  Flüssigkeit  verwaqr 
,     delt  sich  schnell  in  eine  perlmuUerglänzende  krystallinische  Masse 
"^  von  Kalium-Kupfercyanör,  welches  sich  unter  Cyangasentwicklung 
.     bildet.     Kaustisches  Kali  verwandelt  sie  in  Kupferoxyd  und  Ka- 
•   lium-Kupfercyanür.    Säuren  fällen  daraus   weisses  Kupfercyanür, 
zugleich  bildet  sich  ein  Kupfersalz  und  es  entwickelt  sich  Cyan- 
wasserstoff, 

Ammoniak  löst  sie  sehr  leicht,  indem  sich  eine  blaue  Flüs- 
sigkeit bildet,  welche  bei  freiwilliger  Verdampfung  schön  grüne 
Nadeln  von  zweifach  ammoniakalischem  Kupfercyanürcyanid  ab- 
setzt. — 

Ztceifach  Kupfercyanürcyanid,  Fällt  man  aus  der  Lösung 
eines  Kupfersalzes  mit  massig  concentrirlem  Cyankalium  fast  die 
ganze  Menge  des  Kupfers,  so  erhält  man  ein  amorphes  oliven- 
gelbes Pulver  und  es  entwickelt  sich  viel  Cyan.  .Dieses  Pulver 
zeigt  constante  Zusammensetzung  und  besitzt  nach  der  Analyse 
die  Formel: 

?(Cu,Cy)  CuCy,  HO. 

Diese  beiden  Verbindungen  des  ^upfercyanurs  sind  ziemlich 
unbeständig;  sie  verwandeln  sif^h  unter  Verlust  von  Cyan  theils 
vpn  selbst,  theils  bei  ()er  geringsten  Temperaturerhöhung  und 
insbesondere  bei  Aqweseqbeit  von  CyanwasserstoiT  in  Kupfer- 
cyanür. — 

Einfach  ampioniakaii94fh€8  Kujpfercyanür Cyanid.  Wendet 
ipan  zur  Fällung  des  Kupfersalzes  Cyanammonium  statt  Cyanka- 
lium an,  so  entwickelt  sich  ebenfalls  viel  Cyan,  aber  der  gebil- 
dete bläulich-giune  Niederschlag  enthält  immer  Ammoniak. 

Die  Analyse  führte  zur  Formel: 

CujCy,  CuCy,  NH3,  HO. 
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Der  Körper  bildet  ein  bläulich -grünes,  amorphes  Pulver, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  weiches  es  schwach  bläulich 
färbt;  beim  Kochen  verwandelt  sich  diese  Flüssigkeit  unter  Am- 
moniakentwicklung in  Kupfercyanür-Ammoniak ,  welches  gelös^t 
bleibt,  und  Kupfercyanür,  welches  gefällt  wird. 

Das  in  dieser  Reaction  und  einigen-  ähnlichen  Fallen  ent- 
standene Kupfercyanür  zeigt  eine  mehr  oder  weniger  dunkelbraune 
Färbung,  welche  übrigens  die  Zusammensetzung  nicht  verändert 
Es  gab  bei  der  Analyse  dieselben  Zahlen,  wie  weisses  Kupfer- 
cyanür. — 

Das  einfach  ammoniakalische  Kupfercyanürcyanid  ist  an  der 
Luft  unveränderlich;  bei  100^  verliert  es  Wasser  und  Ammo- 
niak; durch  stärkere  Hitze  wird  es  rasch  in  Kupfercyanür  ver- 
wandelt. 

Zweifach  ammoniakalisches  Kupfercyanürcyanid.  Die 
vorige  Verbindung  löst  sich  sehr  leicht  in  Ammoniak,  indem  sich 
eine  blaue  Lösung  bildet,  welche  beim  freiwilligen  Verdampfen 
schön  grüne  Nadeln  abscheidet.  Diese  sind  Kupfercyanürcyanid 
verbunden  mit  2  Aeq.  Ammoniak,  nach  der  Formel: 

CuaCy,  CuCy,  ZiNHa. 

Viel  bequemer  lässt  sich  diese  Verbindung  darstellen,  wenn 
man  Cyanwasserstoff  in  Kupferoxyd  leitet,  welches  in  Ammoniak 
suspendirt  ist;  das  überschüssige  Kupferoxyd  löst  sich  anfangs, 
dann  bilden  sich  in  der  Lösung  kleine,  grüne,  glänzende  Nadeln, 
deren  Menge  rasch  zunimmt;  man  unterbricht  dann  den  Ver- 
such; beim  Erkalten  erhält  man  eine  neue  Menge  Salz. 

Eben  so  entsteht  das  Salz,  wenn  man  Kupfercyanür  in  Am- 
moniak löst;  diese  Lösung  ist  bei  Luftabschluss  farblos,  an  der 
Luft  bläut  sie  sich  rasch  und  scheidet  dann  grüne  Nadeln  des 
vorstehenden  Salzes  ab. 

Das  Salz  bildet  prismatische  grüne  Nadeln  mit  metallischem 
Reflex,  ist  an  der  Luft  unveränderlich,  unlöslich  in  Wasser  und 
zeigt  mit  den  verschiedenen  Rcagentien  die  Reactionen  der  vor- 
stehenden Salze. 

Breifach  ammoniakalißches  Kupfercyanürcyanid,  Das 
zweifach  ammoniakalische  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  heissem 


Dnfan:    Verbindungen  des  Kupfers  mit  Gyai;.        501 

Ammoniak;  hält  man  in  dieser  Lösung  durch  einen  Strom  Am- 
moniakgas  das  Ammoniak  stets  im  Ueberschuss,  so  setzt  diese 
beim  Erkalten  theils  prismatis'che  Nadeln,  theils  krystallinische 
Blättchen  von  blauer  Farbe  ab;  diese  sind  dreifach  ammoniaka- 
lisches  Kupfercyanurcyanid,  nach  der  Formel: 

CujCy,  CuCy,  3NH3. 

Das,  Salz  verliert  an  der  Luft  Ammoniak  und  wird  grün. 
Kupfercyanurcyanid  und  einfach  Kupfercyanurcyanid -Ammoniak 
können xauch  zur  Bereitung  des  Salzes  dienen. 

Ammoniiim'Kupfereyanür.  Lässt  man  bei  der  Bereitung 
des  zweifach  aromoniakalischen  Salzes  durch  CyanwasserstoiT  und 
in  Ammoniak  suspendirtes  Kupferoxyd,  nachdem  sich  die  grünea 
Nadeln  gebildet  haben,  die  Gasentwicklung  fortdauern,  so  sieht 
man  die  Krystalle  sich  wieder  lösen ,  die  Flüssigkeit  wird  all- 
mählich blass  und  entfärbt  sich  bald  vollständig.  Durch  Con- 
cenlration  und  langsames  Erkalten  erhält  man  farblose  prisma- ' 
tische  Nabeln  von  Ammonium-Kupfercyanür. 

Die  Analyse  führte  zur  Formel: 

CujCy,  NH4Cy. 

Das  Salz  entspricht  somit  dem  Kalium-Kupfercyanür  Cu2Cy, 
KCy.  Die  dem  Salze  3(KCy),€u2Cy  entsprechende  Ammoniak- 
Terbindung.hat  der  Verf.  nicht  erhalten. 

Das  Ammonium-Kupfercyanür  ist  wie  das  entsprechende  Kali- 
salz in  Wasser  wenig  löslich;  es  zersetzt  sich  durch  langes  Sieden 
mit  Wasser,    Bei  100®  verliert  es    Cyanammonium ,    bei  wenig 
'  höherer  Temperatur  schon  verwandelt  es  sich  rasch  in  reines 
Kupfercyanür« 
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LVI. 

N  o  t  i  z  e  n» 

i^   Einige  neue  Methoden  zur  Darstellung  der 
Nitrop  russidverbin  düngen . 

Seit  Play  faires  Entdeckung  sind  keine  aoderti  Afetbodeo 
zur  Darstellung  jener  Verbindungen  versucht  worden,  als  dieEin^ 
Wirkung  der  Salpetersäure  oder  des  Stickstolfoxyds  auf  Ferro- 
cyanverbindungen.  Indessen  hat  E.  W.  Davy  (Phil.  Magaz.  VI, 
No.  36,  p.  11,  Juli  1853)  gefunden,  dass  dieselben  auch  durch 
Einwirkung  anderer  Reagentien  entstehen,  wenigstens  sind  die 
Produkte  Körper,  die  alle  Eigenschaften  der  Nitroprusside  be- 
sitzen. Drei  Wege  sind  es,  auf  denen  man  diese  Körper  er- 
halten kann. 

1.  Lässt  man  ein  Geroisch  von  Cyaneisenkalium ,  chlorr- 
saurem  Kali  und  verdünnter  Salzsäure  allmählich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  auf  einander  wirken,  so  bildet  sich  neben 
andern  Produkten  mehr  oder  weniger  Nilroprussidkalium ,  denn 
es  entsteht  die  bekannte  Ueaction  mit  den  löslichen  Schwefelme- 
tallen.  Um  es  zu  erhalten,  wurden  1  Gewichtslheil  Cyaneisen- 
kälium  und  2 — 3  Th.  chlorsaures  Kali  für  sich  fein  gepulvert 
und  mit  3^2  Th.  Chlorwasserstoffsaure  übergössen,  die  mit  ihrem 
doppeltem  Volum  Wasser  verdünnt  war.  Behandelt  man  Cyan- 
eisenblei  eben  so ,  so  bildet  sich  das  Nitroprussid  sehr  leicht, 
wahrscheinlich  geschieht  es  mit  allen  Basen ,  die  ein  leicht  lös- 
liches Nitroprussid  geben.  Es  ist  zu  bemerken,  dass  Anwendung 
von  Wärme  bei  der  Darstellung  jener  Verbindungen  schädlich 
wirkt,  es  geht  dabei  starke  Gasentwicklung  vor  sich  und  bildet 
sich  nur  sehr  wenig  des  Nitroprussids.  Am  besten  gelingt  der 
Versuch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  öfterm  ümschütteln 
während  einiger  Tage,   wobei  nur  geringe  Menge  Gas  entweicht. 

2.  Durch  die  Einwirkung  einer  wässrigen  Lösung  von  un- 
terchloriger Säure  auf  Cyaneisenkalium  in  einer  Wärme  von 
33—43^  C  bildet  sich  sehr  schnell  das  Nitroprussid.  Es  ent- 
steht auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  aber  nur  sehr  langsam, 
erst  nach  einigen  Tagen.    Behandelt  man  auf  dieselbe  Art  Was- 
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serstoffeisencyanür,  Oyaneisenblei  und  Berliner  Blau,  so  bildet 
sich  das  Nitroprussid  ebenfalls. 

3.  Setzt  man  eine  wässrige  Lösung  von  Kaliumeisencyanür 
und  chlorsaurem  Kali  dem  Sonnenlicht  aus,  so  wird  anfangs  die 
Lösung  liefer  gelb,  dann  braun,  etwas  alkaliscl^  und  entwickelt 
Spuren  Ammoniaks;  etwas  Eisenoxyd  scheidet  sich  aus  und  am 
Ende  der  Einwirkung  ist  kein  Cyaneisenkalium  in  der  Lösung 
mehr  vorhanden,  dagegen  Kaliumeisencyanid  und  etwas  Nitro- 
prussidkalium.  Bei  Abschluss  des  Lichts  bildet  sich  unter  diesen 
Umständen  kein  Nitroprussid,  obwohl  die  übrigen  Reactionen 
ziemlich  dieselben  sind. 

Nimmt  man  statt  Kaliumeisencyanurs  sogleich  das  Cyanid 
(rothes  Blutlaugensalz) ,  so  geht  die  Bildung  des  Nitroprussids 
viel  leichter  und  schneller  vor  sich,  tlenn  das  Cyanör  scheint 
immer  erst  in  Cyanid  umgewandelt  werden  zu  müssen,  ehe  das 
Nitroprussid  entsteht. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Nitroprussiden  wird 
man  sich  jedoch  immer  der  Methode  Playfair's  bedienen 
müssen,  nämlich  Kaliumeisencyanür  mit  Salpetersäure  zu  behan- 
deln, denn  dieses  Verfahren  liefert  eine  reichere  Ausbeute  und 
in  kürzerer  Zeit. 

Der  Verf.  hatte  früher  (s.  dies.  Journ.  LIX,  360)  die  Bil- 
dung der  Nitroprusside  als  Reagens  auf  geringe  Quantitäten  Sal- 
petersäure vorgeschlagen.  Dieses  Reagens  könnte  nach  den 
obigen  Versuchen  unzuverlässig  erscheinen.  Indessen  bemerkt 
er  dagegen,  dass  die  Umstände,  unter  denen  Nitroprusside  durch 
Salpetersäure  entstehen,  von  der  Bildung  durch  chlorsaures  Kali 
und  unterchlorige  Säure  etwas  abweichen,  indem  im  erstem 
Fall  das  Nitroprussid  sogleich  bei  Anwendung  massiger  Wärme 
sich  bildet,  in  den  letztern  Fällen  nur  bei  grossem  üeberschuss 
des  Chlorsäuren  Kalis  oder  der  unterchlorigen  Säure  und  da 
beide  sich  ausserdem  durch  sehr  charakteristische  Eigenschaften 
auszeichnen,  so  kann  die  Quelle  des  Nitroprussids  in  solchen 
Fällen  nicht  verkannt  Werden. 
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2^  Eine  Unterscheidung  der  flüchtigen  Oele  C5  H4 

Yon  einander  glaubt  C.  G.  Williams  (Phil.  Mag.  Vol.  V,  4.^Ser., 
No.  35,  p.  536)  darin  gefunden  2u  haben,  dass  die  einen  Schwe- 
felblei in  schwefelsaures  Bleioxyd  umwandeln,  di^  andern  nicht, 
d.  h.  mit  andern  Worten,  dass  einige  in  dem  gewöhnlichen  Zu- 
stand, wie  sie  als  Handelswaare  vorkommen,  ozonisirt  sind, 
andere  nicht.  Die  Versuche  führt  er  mit  einem  Streifen  Papier 
aus,  der  mit  Bleisalzlösung  getränkt  und  dann  über  eine  Flasche 
mit  Schwefelammonium  gehalten  war,  bis  er  völlig  gleichmässig 
braun  ist.  Auf  diesen  Streifen  giesst  man  einen  Tropfen  des  zu 
untersuchenden  Oels  und  unterstützt  das  Verdampfen  des  Oels 
durch  etwas  Wärme. 

Hit  folgenden  Oelen  ergaben  sich  folgende  Resultate: 

Terpenthinöl  entfärbte, 

Pfeffermünzöl  „ 

Lavendelöl  „ 

Ambraöl  (Styraxöl?)      '  ,, 

Citronenöl  keine  Veränderung, 

Anisöl  „ 

Zimmtöl  „ 

Vorzüglich  stark  wirkt  Terpenthinöl,  so  dass  man  eine  Bei- 
mischung desselben  zu  2—4  p.  C.  im  Citronenöl  auf  der  Stelle 
entdecken  kann. 


S)   Analyse  des  Hagesin, 

Von  Allan  Dick. 

(Phil.  Magaz.  Vol.  VI,  No.  36,  Juli  1853,  p.  50.) 

Dieses  Mineral  findet  sich  in  den  Salpeterla'gern  Perus  in 
wallnussgrossen  Stücken  mit  eingelagerten  seidenglänzenden  fasri- 
gen  Krystallen ;  es  riecht  ähnlich  wie  Jod,  aber  doch  verschieden 
davon,  giebl  mit  Stärkekleisterpapier  keine  Reaclion,  selbst  wenn 
es  24  Stunden  damit  in  Berührung  ist.  In  P^ru  ist  es  bekannt 
unter  dem  JNamen  Tiza, 


'• 
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Die  Analyse  ergab  ausser  den  Hauptbestandtheilen  Spuren 
von  Jod,  Phosphor-  und  Salpetersäure.  In  100  Tb.  bestand  das 
Mineral  aus: 


Kalk 

14,32 

Natron    - 

8,22 

Kali 

0,51 

Schwefelsäure 

1,10 

Chlornatrinm 

2,65 

Wasser 

27,22 

Sand 

0,32 

Sparen  Jod  und 

Phosphorsänre 

5^,54 
Borsäure  u.  Spuren 
Salpetersäure     45,46  (aus  dem  Verlust) 

Es  ist  schwer  zu  sagen,  ob  die  Schwefelsäure  mit  Kalk  ^der 
Natron  oder  beiden  verbunden  sei,  da  Glauberit  im  Mittelpunkt 
der  krystallinischen  runden  Massen  des  Hayesins  oft  vorkommt. 
Möglicherweise  ist  von  letzterem  ein  wenig  der  untersuchten 
Probe   beigemischt   gewesen,    daher    die  Resultate   der  Analyse 

von   der  durch  ülex  gefundenen  Formel  Na,  Caj,  65,  H|o  etwas 
abweichen. 


4^  Ben  zweibasisehen  Charakter  der  Schwefehäure 

betreffend  hat  J.  H.  Cladstone  (Quart.  Journ.  of  the  Chem. 
Soc,  Vlj  p.  i06)  eine  Reihe  Versuche  angestellt,  um  ein  Dop-^ 
pelsalz  aus  schwefelsaurem  Kali  und  Natron  zu  gewinnen.  Theils 
schmolz  er  schwefelsaures  Kali  mit  Chlornatrium  oder  schwefel- 
saurem Natron  zusammen,  theils  löste  er  die  schwefelsauren  Salze 
oder  auch  das  Kalisalz  mit  Natronhydrat  oder  kohlensaurem 
Natron  auf  und  Hess  krystallisiren.  In  11  Versuchen  erhielt  er 
immer  ein  Salz  in  sechsseitigen  Prismen,  welches  durchschnittlich 
48  p.  C.  Schwefelsäure,  46,5  p.  C.  Kali  und  5,5  p.  C.  Natron 
enthielt,  also  eine  Verbindung  von  6  At.  Schwefelsäure,   5  At. 

Kali  und  1  At.  Natron  =  5K  S  +  Na  S. 

Dieselben  Krystalle  hat  auch  H.  Rose  bei  der  Beobachtung 
der  Lichtbildung  schon  erhalten,  aber  er  zweifelte  an  ihrer  gleich- 
förmigen Zusammensetzung. 


X    I 
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6)  lieber  das  Chromoxyd  als  Conta^tiubslanz* 

A  s  h  b  y  hat  in  dem  Cbromoxyd  eine  sehr  kräftig  zersetzende 
Substanz  gefunden,  welche  ähnlich,  vielleicht  besser  wie  Platin- 
schwamm wirkt  (Phil.  Mag.  VI,  Juli  1853,  No.  36,  p.  77).  Er 
bereitet  es  auf  folgende  Art:  Chromsäure  in  sehr  feinen  Krystallen 
oder  Pulver  wird  auf  ein  feines  Drahtnetz  aufgetragen  und  dieses 
auf  ein  mit  Holzgeist  oder  Alkohol  getränktes  Löschpapier  ge- 
legt. Wenn  die  Reduction  der  Chromsäure  mit  Flamme  vor  sich 
gegangen  ist,  glüht  man  den  Ruckstand  (das  Chromoxyd)  über 
der  Spirituslampe,  zerthcilt  ihn  in  kleinere  Stücken  und  setzt 
ihn  auf  dem  Drahtnetz  über  eine  kleine  flache  Schale,  in  welcher 
sich  der>  zu  oxydirende  StofT  befindet*  Vor  jedetti  neuen  Ver- 
such muss  das  Chromoxyd  wieder  ausgeglüht  werden. 

Besonders  starke  Verbrennungserscbeinungen  ^zeigten  m\x 
mit  Alkohol,  Holzgeist  und  Ammoniak,  letzteres  jedoch  nur,  weoa 
es  in  stärkster  Concentration  angewendet  wird.  Das  Ammoniak 
erleidet  so  lebhafte  Oxydation,  dass  man  es  sogar  bequem  zur 
Darstellung  des  Chromoxyds  statt  der  oben  beschriebenen  Me- 
thode benutzep  kann. 

Um  Wasserstoff  zu  verbrennen,  muss  das  Oxyd  sehr  warm 
sein.  Die  Verbrennungserscheinungen  zeigten  gich  mit  folgenden 
Substanzen: 

Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Holzgeist,  Essigsäure,  Theeröl, 
Terpenthin,  Kreosot  (heiss),  Ammoniak^  Oel  der  Orangen-  und 
Citronenschaalen,  Bergamollül,  Rosmarinöl  (die  letztem  vier  warm 
angewendet),  Kampherdampf,   Indigodampf  und  INaphtalindampf. 


6)  Analyse  von  Brunnenwässern, 

Ch.  H.  Clarke  und  H.  Med  lock  (Quart.  Journ.  of  the 
Chem,  Soc.J  haben  das  Wasser  des  tiefen  Brunnens  von  West- 
bourne-Park  und  Rüssel -Square  und  des  artesischen  Brunnens 
von  Hanwells  Irrenhaus  untersucht.  Der  Brunnen  im  Westbourne- 
Park  ist  230  F.  lief  und  da5  Wasser  in  ihm  steigt  bis  120  F. 
unter  die  Oberfläche,  er  ist  durch  wechselnde  Schichten  von  Sand 
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und  Thon  und  eine  Bohrrdhre  15  F.  tief  in  den  Kalk  getrieben. 
Das  Wasser  zur  Analyse,  im  December  1852  gesammelt,  ist  klar 
und  farblos  und  ¥on  angenebm  erfrischendem,  aber  schwach 
salzigen  Geschmack. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Bestandtheile  in  Grains 
für  1  Imperial-Gailone  angegeben,  a.  aus  der  Sandschicht,  b.  aus 
der  Kalkschicht  des  Brunnens. 

Westbonrne-Wasser.   Hassel- Square-  Hanwell- 


a. 

b. 

Wasser. 

Wasser. 

äaC 

3,4978 

3,3878 

2,2519 

5,1451 

iftgC 

2,1223 

1,7425 

0,6908 

4,6746 

NaCl 

17,7038 

17,0205 

12,8116 

9,9072 

Ü^ 

8,2148 

5,7733 

9,4181 

2,5980 

PJaß 

4,7100 

5,2200 

9,7261 

3,0642 

Ä§- 

i9,mo 

21,0949 

11,6213 

20,0590 

§i 

0,6529 

0,4712 

0,8037 

0,1817 

1^6, Xl  nndP 

0,3430  • 

0,6247 

0,2663 

0,3217 

Organ. 

Substanz  0,7191 

1,0502 

0,7690 

1,8033 

57,0895 

56,3851 

48,3588 

47,7548 

Freie  Kohlensäure  12,583 

12,5185 
25,037 

11,006 
22,012 

12,7174  (Grainsi. 

d.  Gallone 
;»5,4348  (Gttb.-Z. 

b.  6V3»C.) 

7jl  lieber  die  Trennung  einiger  Metalloxyde, 


Zur  Trennung  des  Kupfers  ¥on  Zink  und  Nickel,  welche  mit 
Schwefelwasserstoff  nicht  genau  auszuführen  ist*),  schlagt  Fla- 
jolot  (Compt.   rend»  XXXVI,  i090)  folgende  Methoden   vor: 

Erste  Methode.  Man  giesst  in  die  siedende  und  mit  Schwe- 
felsäure etwas  angesäuerte  Lösung  der  Metalle  eine  Lösung  von 
unterschwefligsaurem  Natron;  es  bildet  sich  Schwefelkupfer,  Wel- 
ches man  auf  die  gewöhnliche  Weise  behandelt.  Man  vermeidet 
nach  diesem  Verfahren  die  Fällung  der  Metalle  der  drei  ersten 
Classen. 


*)  Vergl.  dies.  Journ.  Rirot  und  Bonquet  LIV,  203  und  dagegen 
Spirgatis  LVlf,  184.  D.  Red. 
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Zweite  Methode.  Man  giesdt  in  die  Lösung  der  Metalk 
überschussige  schweflige  Säure  und  setzt  dann  Jodwasserstoff-  v 
säure  hinzu;  es  bildet  sich  Kupterjodur,  welches  man  direkt 
wägen  oder  in  Oxyd  verwandeln  kann.  Man  trennt  so  das 
Kupfer  von  Mangan,  Eisen,  Zink,  Nickel,  Kobalt,  Arsen  und 
Antimon. 

Trennung  des  Kupfers  und  Quecksilbers.  Man  neufra- 
lisirt  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron,  setzt  dann  Cyanka- 
lium  im  Ueberschuss  hinzu.  Schwefelammonium  lallt  aus  dieser 
Lösung  nur  das  Quecksilber. 

Trennung  des  Mangans  und  Kobalts  von  Nickel  und 
Zink,  Man  neutralisirt  die  überschüssige  Säure  der  Lösung  mit 
kohlensaurem  Natron;  man  giesst  überschüssiges  Cyankalium 
hinzu  und  dann  kohlensaures  Natron.  Bei  der  Temperatur  des 
Siedens  fallt  nur  kohlensaures  Manganoxydul. 

Es  genügt  hierauf  das  Cyanür  durch  Säure  zu  zersetzen,  um 
das  Kobalt  durch  kohlensaures  Natron  lallen  zu  können. 

Bestimmt  man  das  Kupfer  mittelst  Jodwasserstoff,  so  wird 
mit  demselben  Wismuth  gefällt.  Diese  Metalle  trennt  man  auf 
dieselbe  Art  wie  Mangan  von  Kobaltr 


8)    lieber   die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  amylschwe^ 

feisauren  Kalk. 

Erhitzt  man  nach  Berthelot  C^ompt.  rend/XXXVI^i098J 
amylschwefelsauren  Kalk  mit  einer  Lösung  von  Ammoniak  in 
Alkohol  bis  zu  250^  so  erfolgt  eine  Zersetzung  mit  Bildung  eines 
Amylaminsalzes. 

Dies  geht  aus  folgenden  Thatsachen  hervor.  Die  Substanzen 
wurden,  nachdem  sie  in  einem  verschlossenen  Gelasse  zwei 
Stunden  lang  erhitzt  worden  waren,  mit  Kali  destillirt  und  die 
Dämpfe  in  einer  wässrigen  Lösung  von  Salzsäure  aufgefangen. 
Diese  Lösung  wurde  zur  Trockne  verdampft,  mit  kaltem  abso- 
luten Alkohol  behandelt,  hierauf  wieder  abgedampft,  in  Alkohol 
gelöst  und  endlich  mit  Platinchlorid  versetzt.    Die  erkaltete  Lö- 
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sung  setzte  Krystalle  ab,  welche  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen 
gaben: 

C  =  19,4 
H  =  5,2 
Pi   —  33,9 


Die  Formel: 


verlangt : 


C10H13N,  HCl,  PtCla 

C  =20,5 
H  =  4,8 
pt   =  33,6 


Diese  Zersetzung  erklärt  sich  nach  folgender  Gleichung: 

^"^"o^SOa}  +NH3=^C,oH,3N,  HO,  SO3  +CaO,  SO3. 

Sie  entspricht  ganz  der  von  Wurtz  gemachten  Zusammen- 
stellung der  Aethylalkalien  6nd  Aether.  In  dem  vorliegendt^n 
Falle  ist  diese  Analogie  um  so  vollständiger,  als  das  Amylaroin, 
welches  bis  jetzt  nur  mittelst  besonderer  Aether  dargestellt 
wurde  (Cyansäure-,  Bromwasserstofiather  und  ähnliche),  in  der 
Zersetzung  der  amylschwefelsauren  Salze  entsteht,  genau  so  wie 
die  Aether  in  der  Zersetzung  der  ätherschwefelsauren,  amyl- 
schwefelsauren Salze  etc.  nach  dem .  allgemeinen  Verfahren  von 
Pelouze: 

*^*'^clo,  S0;)+  CyK=C|oHM.Cy+  KO,  SO3  +CaO,  SO3. 
*^''^"o,'  soll  +  NH,.H=  QoHh  .HjN,  HO,  SO3  +  CaO,  SO3. 

Der  ätherschwefelsaure  Baryt  bis  250^  mit  Ammoniak  er- 
hitzt, dann  wie  oben  behandelt,  lieferte  ein  zertliessliches ,  in 
absolutem  Alkohol  lösliches  Chlorhydrat,  dessen  Platinsalz  bei 
Behandlung  mit  Kali  ein  alkalisches  entzündliches  Gas  erzeugt. 
Es  ist  ohne  Zweifel  Aethylamin. 
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9)  NoUzen  üben  seltnere  Mineralien  und  nette  Fundörf^  im. 
,  Westen  von  yord-'Carolina, 

Von  Hunt  er. 
(Sillim.  Journ.  XV,  No.  45,  p.  373.) 

Diamant.  Der  erste  Diamant  in  Nord-Carolina  wurde  vor 
einigen  Jahren  in  den  Goldwaschen  der  Grfsch.  Rutherford  ge^ 
funden.  Er  wog  V/2  Karat,  ist  gelblich  gefärbt  und,  hat  die 
verlängerte  Adamantrid  -  Gestalt.  ^  Im  Frühjahr  1852  fand  der 
Verf.  in  der  Grfsch.  Lincolm  einen  schwach  grünlich  gefärbten 
^2  Karat  schweren  Diamant  derselben  Gestalt.  Im  Sommer  1852 
fand  sich  in  der  Grfsch.  Mecklenburg  ein  Diamant  von  ^1^  Karat 
und  fast  reinstem  Wasser.  Einzelne  kleine  Diamanten  wurden 
auch  in  den  Goldwäschen  Georgiens  gefunden.  Alle  kamen  in 
Alluvialboden  mit  abgerundeten  Kieseln  vor,  ia  einigen  Fällen 
fand  der  Verf.  eine  compacte  Sandschiebt ,  durch  einen  eisen-^ 
haltigen  Absatz  cementarlig  vorkittet,  welche  er  dem  ,yCascaIhQ'' 
analog  hetrachtet  und  für  die  wahrscheinliche  tagerstälte  der 
Diamanten  hält.  So  fmden  sich  also  in  Nord-Amerika  auf  einer 
Erstreckung  von  75  Meilen  Breite  und  150  Meilen  Länge  Dia* 
manten  in  den  Goldlagprstätten. 

Gold  wurde  zuerst  in  den  Ver.-Staaten  in  N.-Carolina  1799 
gefunden  am  Fluss  Meadow-Creek  und  daselbst  von  1803  an 
stärker  und  regelmässig  ausgebeutet;  Reed  fand  den  bekannten 
Klumpen  von  28  Pfund  in  diesem  Jahre,  und  in  dem  nächsten 
Stucke  von  1  Unze  bis  16  Pfund.  Von  dieser  Zeit  datirt  das 
„Goldfieber"  in  Nord  -  Carolina,  welches  sich  dann  über  Süd- 
Carolina,  Virginien  und  Georgien  verbreitete, 

Korund.  Vor  einigen  Jahren  fand  sich  ein  Geschiebe  von 
Korund  in  der  Grfsch.  Buncombe,  N.-C,  welches  gute  Exem- 
plare von  tief  blauer  Farbe  und  sehr  krystallinischer  Structur 
lieferte.  Da  es  ein  erratischer  Block  war,  so  konnte  man  seinen 
Ursprung  in  den  naheliegenden  Gebirgen  vermulhen.  In  der 
That  fand  der  Verf.  voriges  Frühjahr  das  anstehende  Gestein  in 
der  Grfsch.  Gaston,  Nord-Car.  Der  Korund,  dessen  Exemplare 
nur  3—4  Zoll  Durchmesser  haben,  kommt  daselbst  mit  Glimmer 
und  Quarz  vor,  bisweilen  in  Drusen  neben  kleinen  platten  sechs- 
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seitigen  Prismen  in  grosser  Anzahl;  einige  dieser  Krystalle  sind 
zierlich  mit  mikroskopischen  Hämatilkrystailen  besetzt. 

Smaragd  und  EmerylU  kommen  an  der  zuletzt  erwähnten 
Fundstelle  des  Korunds  in  Massen  von  höchstens  5  *—  6  Zoll 
Durchmesser  voif,  sehr  zäh  und  schwer  zu  zerbrechen. 

Chalcedon'^Quarz  findet  sich  in  der  Grfsch.  Rutherford  in 
interessanten  Exemplaren.  Die  Krystalle  sind  vollständig,  fast 
pseudömorph  nach  Caicit  und  haben  im  Innern  Höhlungen  mit 
Krystallen  von  Chalccdon.  Oft  sind  die  Höhlungen  mit  Wasser 
gefüllt,  daher  ihr  Name  „Wasser-Krystalle".  Diese  Flüssigkeit 
verfluchtigt  sich  jedoch  gern  und  leicht  durch  unmerkliche 
Risse  und  hinterlässt  ein  gelbliches  Pulver,  bisweilen  Bergmehl 
genannt. 

Lazuiith^  zuerst  18^2  im  Süden  der  Grfsch.  Lipcoln  ent- 
deckt, ist  jetzt  reichlicher  gefunden  ungefähr  20  Meilen  nordösll. 
von  der  ersten  Fundstätte.  Ei'  durchsetzt  einen  „sandigen  und 
glimmerigen  Quarz'*,  anscheinend  sein  Muttergestein;  gelegentlich 
kommt  er  auch  in  dichtem  Quarz  und  in  di^eieckigen  Höhlen 
eines  röthlichen'  Cyanits  vor.  Der  Fundort  ist  ausnehmend  reich 
ati  verschiedenen  Mineralien ,  darunter  Gold ,  Eisen  und  manche 
sehr  seltene,  unter  andern  auch  einige  Varietäten  von  Cyanit  in 
breiten  kugeligen  Massen. 

heopardit^  in  der  Grfsch.  Mecklenburg  bei  Charloltenstadt, 
neuerlich  in  der  Grfsch.  Lincoln  gefunden.  £r  ist  ein  geflecktes 
Gestein,  aus  dichtem  Feldspath  und  Quarz  zusammengesetzt,  die 
Flecken  sind  durch  Oxyde  des  Mangans  und  Eisens  verursacht. 
Er  nimmt  gut  Politur  an  und  die  Einwohner  von  Gharlotlensladt 
haben  einen  Block  davon  zum  National-Denkmal  in  Washington 
beigesteuert. 
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iO)  Nachlrägliehe  Bemerkung 
zu  Bd.  LIX,  p.  238. 

In  der  Abbandlung  „  Ueber  die  yermeinlliche  Umwandlang 
von  Ammoniak  in  Salpetersäure*'  e(c.  von  Chr.  Jaff^,  Bd.  LDL, 
S.  240,  feblen  Z.  21  von  oben  hinter  „keine  Spur  von  Reaction" 
die  Worte:  „eben  so  wenig  trat  eine  solche  in  dem  Destillate 
von  Harn  mit  Phosphorsäure,  nach  Genuas  van  40  Orm.  Sal" 
miak  gelassen^  ein'^ 
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Verbesserungen. 

Bd.  58,  Seite  473,  Zeile  3  von  unten  statt  15o,30  C.  lies  25o,30  C. 
„      477,      „     5    „    üben      „     bis  1,046    „    0,046. 
„      477,      „     8    „    unten     „      Grn.  „     Grm. 

Dies  gilt  auch  für  alle  fernere  mit  Grn.  bezeichnete  Zahlen werthe; 
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